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2 .
S U M M A R Y
A p r e v i o u s  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  r e l a t i o n s h i p  
"between t h e  i o n i c  f r a c t i o n  o f  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n  and  i n  t h e  
r e s i n  p h a s e  f o r  u n i - b i v a l e n t  a n i o n  e x c h a n g e  p r o c e s s e s  h a s  b e e n  
e x t e n d e d  f o r  e x c h a n g e  i n  m e d i a  o f  c o n s t a n t  e q u i v a l e n t  
c o n c e n t r a t i o n .  Prom t h i s  r e l a t i o n s h i p ,  a m e t h o d  o f  o b t a i n i n g  
t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  a n d  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e  h a s  b e e n  
d e v e l o p e d ,  s u c h  t h a t  t h e  t h e r m o d y n a m i c  p a r a m e t e r s  f o u n d  a r e  
r e f e r r e d  t o  t h e  same s t a n d a r d  s t a t e  f o r  a n y  g i v e n  a n i o n  
e x c h a n g e r .  V a l u e s  o f  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e  and  
o f  t h e  h e a t  o f  s w e l l i n g  o f  r e s i n s  h a v e  a l s o  b e e n  f o u n d  b y  
m e a n s  o f  a c a l o r i m e t r i c  t e c h n i q u e .
I n  g e n e r a l ,  c h a n g e s  i n  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  a n d  
e n t h a l p y  w i t h  s e l e c t i v i t y  a r e  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h o s e  
p r e d i c t e d  b y  t h e  t h e o r y  and  a r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s e l e c t i v i t y  
a n d  t h e  w a t e r - r e g a i n  v a l u e  o f  a r e s i n  h a s  b e e n  o b s e r v e d .  I t
h a s  b e e n  p o s s i b l e  t o  t r a n s f o r m  t h e  s e l e c t i v i t y  e x p r e s s i o n  i n t o
t h e  same f o r m  a s  t h e  s e m i —e m p i r i c a l  e x p r e s s i o n  due  t o
K i e l l a n d  a n d  i n t o  t h e  e x p r e s s i o n ,  d e r i v e d  b y  a r i g o r o u s
t h e r m o d y n a m i c  t r e a t m e n t ,  due  t o  G-a ines  a n d  T h o m as .
3 .
The w o r k  d e s c r i b e d  i n  t h i s  t h e s i s  was  c a r r i e d  o u t  i n  
t h e  C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t ,  U n i v e r s i t y  o f  S u r r e y  d e s i g n a t e ,  u n d e r  
t h e  j o i n t  s u p e r v i s i o n  o f  t h e  Head o f  D e p a r t m e n t ,  P r o f e s s o r  J . E .  
S a l mon  a n d  Dr* J , P *  R e d f e r n ,  S i n c e r e  t h a n k s  a r e  due t o  t h e m  
f o r  t h e i r  c o n s t a n t  e n c o u r a g e m e n t  a n d  h e l p .  T h a n k s  a r e  a l s o  
d ue  t o  D r ,  E r n s t  f o r  v a l u a b l e  d i s c u s s i o n s  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  
w or k ,  a n d  t o  D r ,  J ,  I n c z e d y  a nd  Mr,  J .  C o u l s o n  f o r  o b t a i n i n g  
some e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .  The h e l p  o f  Dr .  R . J .  I r v i n g  i s  
a c k n o w l e d g e d  f o r  t h e  l o a n  o f  t h e r m o c h e m i s t r y  a p p a r a t u s .
I n  c o n c l u s i o n ,  g r a t i t u d e  i s  e x p r e s s e d  t o  t h e  
D i r e c t o r s  o f  t h e  P e r m u t i t  Company L i m i t e d  f o r  p r o v i d i n g  
f i n a n c i a l  s u p p o r t  f o r  t h i s  p r o j e c t .
4 *
’’Th e y  c o u l d  n o t  d r i n k  o f  t h e  w a t e r s  o f  M a r a h ,  f o r  
t h e y  w e r e  h i t t e r  And he  c r i e d  u n t o  J e h o v a h ;  a nd
J e h o v a h  showed h im a t r e e ,  a n d  he c a s t  i t  i n t o  t h e  w a t e r s ,  
a n d  t h e  w a t e r s  w e r e  made s w e e t * "
E x o d u s  15 : 2 3 - 2 5
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S E C T I O N  1 
HISTORICAL
1 : 1  As s o o n  a s  a n y  q u a n t i t a t i v e  s t u d y  i s  made o f  i o n  e x c h a n g e ,  
e q u i l i b r i a ,  t h e  p he no me no n  o f  s e l e c t i v i t y ,  w h i c h  i s  t h e  
p r e f e r e n c e  o f  t h e  r e s i n  f o r  one  o f  t h e  e x c h a n g i n g  s p e c i e s ,  
b e c o m e s  a p p a r e n t .
1 ; 1 t 1 S e l e c t i v i t y  and  i t s  C a u s e s
The s e l e c t i v i t y  o f  an i o n  e x c h a n g e r  f o r  one i o n  r a t h e r  
t h a n  a n o t h e r  may h a v e  v a r i o u s  p h y s i c a l  c a u s e s .  Amongs t  t h e  
m o s t  i m p o r t a n t  a r e
( a )  The e f f e c t  o f  c o u n t e r - i o n  v a l e n c e .
( b )  n " ” i o n i c  s o l v a t i o n  and  s w e l l i n g  p r e s s u r e .
( c )  n ” " c o u n t e r - i o n  s i z e .
( d )  !f ” M counter - ion in t e r  ac t  i cns  in t h e  i o n —e x c h a n g e r
( a )  C o u n t e r - i o n  V a l e n c e : ( E l e c t r o s e l e c t i v i t y )
I o n - e x c h a n g e  e q u i l i b r i a  a r e  d e p e n d a n t  t o  a g r e a t  
e x t e n t  upon  t h e  v a l e n c e s  o f  t h e  c o u n t e r - i o n s .  As a g e n e r a l  
r u l e ,  t h e  i o n - e x c h a n g e r  p r e f e r s  i o n s  o f  t h e  h i g h e r  v a l e n c e  ( 1 , 2 , 
i f  t h e  i o n i o  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  e x t e r n a l  e l e c t r o l y t e  i s  l o w .
The e f f e c t  i s  p u r e l y  e l e c t r o s t a t i c  i n  o r i g i n ,  a n d  c a n  
e a s i l y  be  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  Donnan e f f e c t .  The Donnan  
p o t e n t i a l  a t t r a c t s  c o u n t e r - i o n s  i n t o  t h e  m a t r i x  o f  t h e  i o n  
e x c h a n g e r  a n d  so  b a l a n c e s  t h e i r  t e n d e n c y  t o  d i f f u s e  o u t  i n t o  
t h e  s o l u t i o n .  T h i s  f o r c e  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c h a r g e  on t h e
i o n .  Hence  c o u n t e r - i o n s  h a v i n g  h i g h e r  c h a r g e s  a r e  more  
s t r o n g l y  a t t r a c t e d  a n d  so p r e f e r r e d  by  t h e  i o n  e x c h a n g e r  i n  
c o m p e t i t i o n  w i t h  t h e  i o n s  o f  l o w e r  c h a r g e ,  w h i c h  a r e  a c c o r d i n g l y  I 
d i s p l a c e d  i n t o  t h e  e x t e r n a l  e l e c t r o l y t e .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d  j 
t h a t  an  e x p l a n a t i o n  a l s o  f o l l o w s  f r o m  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  
l a w  o f  m a s s - a c t i o n  t o  t h e  e x c h a n g e  p r o c e s s ,
( h )  I o n i c  S o l v a t i o n  a nd  S w e l l i n g  P r e s s u r e :
When a r e s i n  i s  p l a c e d  i n  an  e x c h a n g i n g  m e d iu m ,  |
s w e l l i n g  o c c u r s .  T h i s  s w e l l i n g  c a u s e s  s t r e t c h i n g  o f  t h e  m a t r i x  | 
a nd  a s  t h e  m a t r i x  i s  e l a s t i c ,  t h i s  i s  o p p o s e d  by  f o r c e s  o f  
c o n t r a c t i o n .  The r e s i n  can c o n t r a c t  b y  e x c h a n g i n g  a l a r g e r  
c o u n t e r - i o n  f o r  a s m a l l e r  o n e .  Hence  t h e  i o n  - e x c h a n g e r  p r e f e r s
j
t h e  c o u n t e r - i o n  w i t h  t h e  s m a l l e s t  s o l v a t e d  v o l u m e  (4-, 5 ) .
T h i s  e f f e c t  i s  a r e s u l t  o f  t h e  e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  m a t r i x ,  h e n c e  i t  i s  mo s t  n o t i c e a b l e  when t h e  m a t r i x  i s  
h i g h l y  s t r e t c h e d ,  i . e . ,  a t  h i g h  s w e l l i n g  p r e s s u r e s .  So ,  t h e  
s e l e c t i v i t y  o f  t h e  r e s i n  f o r  t h e  s m a l l e r  s p e c i e s  s h o u l d  i n c r e a s e  
w i t h  d i l u t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n ,  w i t h  d e c r e a s i n g  i o n i c  f r a c t i o n  
o f  t h e  s m a l l e r  i o n  a n d  w i t h  i n c r e a s i n g  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g  
( o r  d e c r e a s i n g  w a t e r —r e g a i n ) . T h e s e  p r e d i c t i o n s  a r e  f o u n d f
t o  be  t r u e  i n  many c a s e s  i n  w h i c h  t h e  e x c h a n g i n g  s p e c i e s  a r e  
s i m p l e  i n  n a t u r e  ( 5 ,  6 , 7 ) .  H o w e v e r ,  mo re  c o m p l e x  c o u n t e r - i o n s
do n o t  f o l l o w  t h e s e  t r e n d s ,  p r o b a b l y  due  t o  t h e  o u t w e i g h i n g  
o f  s w e l l i n g  p r e s s u r e  a n d  i o n i c  s i z e  e f f e c t s  b y  c o u n t e r —i o n  
i n t e r a c t i o n s #
( c )  S p e c i f i c  C o u n t e r - I o n  I n t e r a c t i o n s :
( i )  Of a l l  t h e  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s ,  t h a t  o f  i o n - p a i r  
f o r m a t i o n  w i t h i n  t h e  r e s i n  i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t .  I f  t h e  r e s i n  
s eq u e s t e r s  one o f  two i o n i c  s p e c i e s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h i n  t h e  
r e s i n ,  t h e n  more  o f  t h a t  s p e c i e s  m u s t  b e  d r a w n  i n t o  t h e  r e s i n  
i n  o r d e r  t o  m a i n t a i n  e q u i l i b r i u m #  Thus  t h e  r e s i n  p r e f e r s  
t h a t  i o n  w h i c h  f o r m s  t h e  s t r o n g e s t  i o n —p a i r  w i t h  t h e  f i x e d  
i o n i c  g r o u p s  o f  t h e  r e s i n #  An e x a m p l e  i s  t h e  p r e f e r e n c e  o f  
w e a k l y - a c i d i c  r e s i n s  f o r  H+ ( 3 ) >  t h i s  b e i n g  due  t o  b o n d  
f o r m a t i o n  b e t w e e n  t h e  e x c h a n g i n g  H+ a n d  RCO^. i o n s  w h i c h  a r e  t h e  
e x c h a n g i n g  s i t e s  i n  t h e  r e s i n #
( i i )  T h e r e  i s ,  i n  f a c t ,  no n e c e s s i t y  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  
c h e m i c a l  b o n d s  b e t w e e n  c o u n t e r —i o n s  a n d  f i x e d  i o n i c  g r o u p s .
The i n t e r a c t i o n  may be m e r e l y  a s t r o n g  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n .  
As t h e  s t r e n g t h  o f  s u c h  an  a t t r a c t i o n  d e p e n d s  u p o n  t h e  i o n i c  
c h a r g e  a n d  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  two g r o u p s ,  t h i s  f o r m  o f  
a t t r a c t i o n  w o u l d  l e a d  t o  a p r e f e r e n c e  o f  t h e  r e s i n  f o r  i o n s  o f  
h i g h  c h a r g e  a nd  s m a l l  h y d r a t e d  i o n i c  r a d i u s #
( i i i )  I n t e r a c t i o n s  due  t o  London f o r c e s  may o c c u r .  T h e s e  
f o r c e s  a r i s e  b e t w e e n  t h e  c o u n t e r —i o n  a n d  t h e  r e s i n  m a t r i x  and
1 1 .
a l s o  b e t w e e n  t h e  c o u n t e r —i o n  a n d  s o l v e n t  m o l e c u l e s .  T h i s  
f o r m  o f  i n t e r a c t i o n  i s  o f  l i t t l e  i m p o r t a n c e  i n  t h e  d i s c u s s i o n  
o f  i n o r g a n i c  i o n —e x c h a n g e  b u t  i t  c a n  become  s i g n i f i c a n t  i n  
e x c h a n g e  b e t w e e n  two s p e c i e s  c o n t a i n i n g  o r g a n i c  g r o u p s .  I n  
t h e s e  c a s e s ,  t h e  r e s i n  p r e f e r s  c o u n t e r —i o n s  w i t h  o r g a n i c  g r o u p s  
s i m i l a r  i n  s t r u c t u r e  t o  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  m a t r i x .  T h u s  
s t y r e n e —b a s e d  r e s i n s  p r e f e r  s p e c i e s  w i t h  a r o m a t i c  g r o u p s  t o  
t h o s e  c o n t a i n i n g  a l i p h a t i c  g r o u p s  ( 8 ) .
1 : 1 : 2  The E x p r e s s i o n  o f  S e l e c t i v i t y :
The m o s t  c o n v e n i e n t  m e t h o d  o f  e x p r e s s i n g  t h e  s e l e c t i v i t y !
i n  t h e  u p t a k e  o f  one  o f  two e x c h a n g i n g  s p e c i e s  on a r e s i n  i s  b y  j
m ean s  o f  t h e  i o n  e x c h a n g e  i s o t h e r m .  T h a t  i s ,  t h e  e q u i v a l e n t  ]
.• I
i o n i c  f r a c t i o n  ( x ^ )  o f  t h e  c o u n t e r - i o n  A i n  t h e  r e s i n  a t  j
e q u i l i b r i u m  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  e q u i v a l e n t  i o n i c  f r a c t i o n  j
' ;  ■ ■- ■ '!
( x ^ )  o f  s p e c i e s  A i n  s o l u t i o n ,  h o l d i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t ,  j
I n  a h y p o t h e t i c a l  s y s t e m ,  i n  w h i c h  t h e r e  i s  no
p r e f e r e n c e  i n  t h e  u p t a k e  o f  e i t h e r  A o r  B by  t h e  r e s i n  a t
e q u i l i b r i u m ,  t h e  i o n i c  f r a c t i o n s  o f  e i t h e r  s p e c i e s  i n  t h e  r e s i n  j
a nd  s o l u t i o n  p h a s e s  a r e  e q u a l .  The i s o t h e r m  i s  t h e n  t h e
d i a g o n a l  i n  F i g .  1 .  I n  g e n e r a l ,  h o w e v e r ,  o n e  s p e c i e s  i s
p r e f e r r e d  a n d  t h e  i s o t h e r m  i s  c u r v e d .
1 2 .
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I f  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  one  s p e c i e s  i s  n o t  u n i f o r m l y  
d e p e n d e n t  upon  t h e  i o n i c  f r a c t i o n  o f  t h a t  s p e c i e s  i n  t h e  
e x c h a n g e r  ( a s  h a s  “b e e n  f o u n d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k ) ,  t h e n  t h e  
i s o t h e r m  h a s  a p o i n t  o f  i n f l e x i o n  a n d  i s  t h u s  s i g m o i d  i n  
s h a p e  ( s e e  P i g .  2 . ) .
S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t
P o r  p u r p o s e s  o f  n u m e r i c a l  c o m p a r i s o n s  o f  s e l e c t i v i t y  
b e t w e e n  s p e c i e s ,  t h e  m o s t  c o n v e n i e n t  f u n c t i o n  i s  t h e  s e l e c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t .  T h i s  may be e x p r e s s e d  i n  m o l a l ,  m o l a r ,  o r  
e q u i v a l e n t  i o n i c  f r a c t i o n  u n i t s  o f  t h e  c o m p e t i n g  s p e c i e s  i n  t h e
f o l l o w i n g
M o l a l :
t e r m s : -
k b -
ZB
mA
3A
"B
-  3 AmB
3b
“ A
M o l a r : K ' A = B
c / BA
o "A
B
-  3 A 
°B °AZfi
R a t i o n a l : hk a -B _
J A
ZA
XB . . . . . . . ( 1 : 3 )
-  3a
XB
3b
XA
T h e s e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  a l l  r e f e r  t o  t h e  e x c h a n g e
r e a c t i o n :
ZB AZA + ZA BZ® ZB AZa  + ZABZB ................. ( 1 : 4 )
w h e r e  b a r r e d  f o r m u l a e  d e n o t e  s p e c i e s  i n  t h e  r e s i n  p h a s e *
T h r o u g h o u t  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  t h e  r a t i o n a l  s e l e c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t  h a s  b e e n  u s e d ,  and a s  A w a s  i n  a l l  c a s e s  t h e  
u n i v a l e n t  c h l o r i d e  i o n  a n d  B a d i v a l e n t  s p e c i e s  t h e  f o l l o w i n g  
r e l a t i o n s h i p  h a s  a p p l i e d ; -
S2C1. *B ....•.(1 :5 )B  -  —
XB X Cl
T h i s  r a t i o n a l  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  may b e  m o d i f i e d  i n
c a l c u l a t i o n s  b y  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a c t i v i t y  c o r r e c t i o n  t e r m s
f o r  t h e  s o l u t i o n  and  r e s i n  p h a s e s *
2
Thus HKA = NKA • fB . Y Cl ..............(1 *6 )
B B ~Z J —
f  C l B
w h e r e  f ^  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  s p e c i e s  i  i n  
s o l u t i o n  p h a s e ,  y ^  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  s p e c i e s  
i  i n  r e s i n  p h a s e *
I n  t h e o r e t i c a l  w o r k ,  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t  i s  u s e d i  T h i s  q u a n t i t y  i s  d e f i n e d  b y  t h e  r e l a t i o n s h i p
= _ i_ . RTlnKA ......(1 :7 )
ZA ZB B
Where  ^IG-0 i s  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  o f  e x c h a n g e  
A
Kg i s  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t .
The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  i s  a t r u e  t h e r m o d y n a m i c  
c o n s t a n t ,  d e p e n d i n g  o n l y  u p o n  t e m p e r a t u r e .  T h i s  i s  i n  c o n t r a s t
t o  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s ,  w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  a s i n g l e  
p o i n t  on t h e  e x c h a n g e  i s o t h e r m .
The n u m e r i c a l  v a l u e  o f  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t  d e p e n d s  u p o n  t h e  ( a r b i t a r y )  c h o i c e  o f  t h e  s t a n d a r d  
s t a t e .  I t  i s  e q u a l l y  v a l i d  t o  u s e  e i t h e r  t h e  m o l a l  o r  
r a t i o n a l  s c a l e  f o r  t h e  d e f i n i t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t .  
The m o l a l  s c a l e  u s e s  t h e  same r e f e r e n c e  a nd  s t a n d a r d  s t a t e s  
f o r  b o t h  t h e  e x c h a n g e r  a n d  t h e  e x t e r n a l  s o l u t i o n .  The r e f e r e n c e  
s t a t e  ( w i t h  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  e q u a l  t o  u n i t y )  i s  a s o l u t i o n  
o r  p a r e  l i q u i d  o f  i n f i n i t e  d i l u t i o n ,  a nd  t h e  s t a n d a r d  s t a t e  
i s  an  a p p r o x i m a t e l y  1M s o l u t i o n  o r  p o r e  l i q u i d .  (Any d e v i a t i o n  
f r o m  1M i s  c o r r e c t e d  b y  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t . )
The r a t i o n a l  s c a l e  r e t a i n s  t h e  m o l a l  c o n c e p t  f o r  t h e  
e x t e r n a l  s o l u t i o n ,  b u t  c o n s i d e r s  t h e  e x c h a n g e r  t o  b e  made up  o f  a 
s o l i d  s o l u t i o n  o f  s w o l l e n  r e s i n a t e s ,  RA a n d  RB. The r e f e r e n c e  
a n d  s t a n d a r d  s t a t e s  o f  t h e  e x c h a n g e r  a r e  t a k e n  t o  be  t h e  
m o n o i o n i c  f o r m s  o f  t h e  e x c h a n g e r  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  w a t e r .
The e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o b t a i n e d  by  u s e  o f  t h e  m o l a l  
s c a l e  h a s  a v a l u e  c l o s e  t o  u n i t y ,  w i t h  a n y  v a r i a t i o n  d u e  t o  
s e l e c t i v i t y  e f f e c t s  r e f l e c t e d  i n  t h e  v a l u e s  o f  t h e  a c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t s .  Use  o f  t h e  r a t i o n a l  s c a l e  t o  e v a l u a t e  t h e  
e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  r e s u l t s  i n  i t s  v a l u e  r e f l e c t i n g  s e l e c t i v i t y
e f f e c t s , w i t h  t h e  v a l u e s  o f  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  b e c o m i n g  
m e r e l y  s m a l l  c o r r e c t i o n  f a c t o r s *
1 : 2  H i s t o r y  o f  V a r i o u s  S e l e c t i v i t y  T h e o r i e s
The e a r l i e s t  a t t e m p t s  t o  p r e d i c t  i o n  e x c h a n g e  e q u i l i b r i a ,  
m o s t l y  u s e d  e x p r e s s i o n s  d e r i v e d  f r o m  s i m p l e  m a s s —a c t i o n  o r  
L a n g m u i r  i s o t h e r m  e q u a t i o n s .  The e q u a t i o n s  o b t a i n e d  ( o f  a 
f o r m  i m p l y i n g  t h a t  t h e  m a s s —a c t i o n  * c o n s t a n t *  i s  a c o n s t a n t  
o v e r  t h e  w h o l e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  o f  c o u n t e r - i o n )  h a v e  no 
g r e a t  a p p l i c a b i l i t y ,  a s  i n  g e n e r a l ,  t h e  m a s s - a c t i o n  ! c o n s t a n t *  
i s  d e p e n d a n t  u p o n  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o u n t e r —i o n .
I n  r e c e n t  y e a r s ,  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  d e r i v e  w o r k a b l e  
e x p r e s s i o n s  by  e x t e n s i o n s  o f  s u c h  m e t h o d s  o f  a p p r o a c h  ( 9 , 1 0 ) b u t  
w i t h o u t  a n y  m a r k e d  s u c c e s s .
The f i r s t  a t t e m p t  t o  d e s c r i b e  e q u i l i b r i a  by  a m e t h o d  
w h i c h  t o o k  i n t o  a c c o u n t  t h e  d e p e n d a n c e  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t  on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o u n t e r - i o n  was  made b y  
K e i l l a n d ( l l ) # He u s e d  a m a s s —a c t i o n  a p p r o a c h  a nd  a s s u m e d  t h a t  
t h e  e x c h a n g e r  c o n s i s t e d  o f  a s o l i d  s o l u t i o n  o f  RA. and  RB. He 
o b t a i n e d  t h e  e x p r e s s i o n :
A N A —2 —2
InKg = In Kg + C(N^—Nfi) + l n y / Y g  .............................. ( 1 : 8 )
Kg = S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t ;  ^Kg = R a t i o n a l  T h e r m o d y n a m i c
E q u i l i b r i u m  C o n s t a n t .
= Mole F r a c t i o n  o f  S p e c i e s  i R  i n  t h e  r e s i n .
= A c t i v i t y  C o e f f i c i e n t  o f  s p e c i e s  i  i n  s o l u t i o n .  C = C o n s t a n t .
1 7 .
The e x p r e s s i o n  g i v e n  a b o v e  i s  u s e f u l  f o r  p r e d i c t i n g  
t r e n d s  i n  s e l e c t i v i t y ,  b u t  i t  d o e s  n o t  g i v e  q u a n t i t a t i v e  
a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  ( 1 2 ) *  I t  s h o u l d  f u r t h e r  
be  n o t e d  t h a t  t h i s  a p p r o a c h ,  i n  common w i t h  t h e  o t h e r s  m e n t i o n e d  
i n  t h e  H i s t o r i c a l  S e c t i o n  ( u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d )  h a s  o n l y  
t a k e n  a c c o u n t  o f  u n i - u n i v a l e n t  e x c h a n g e .
The a b s t r a c t  t h e r m o d y n a m i c  a p p r o a c h  h a s  b e e n  a p p l i e d  
b y  s e v e r a l  w o r k e r s  ( 1 3 »1 4 >1 5 > l 6 ) a nd  p r e s e n t e d  i n  i t s  m o s t  
c o m p l e t e  f o r m  b y  G a i n e s  a n d  Thomas  ( 1 7 ) *  T h i s  t r e a t m e n t  
r e q u i r e s  no  p h y s i c a l  m o d e l  a n d  p i c t u r e s  i o n  e x c h a n g e  a s  a 
h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n  i n v o l v i n g  e l e c t r o l y t e s ,  r e s i n a t e s  a n d  
t h e  s o l v e n t .  On o b t a i n i n g  t h e  r a t i o n a l  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  
f o r  t h e  e x c h a n g e  and  a p p l y i n g  t h e  G i b b s - D u h e m  e q u a t i o n ,  t h e
r e l a t i o n s h i p  l n ^ K g  = J l n K g .  i s  o b t a i n e d  . . ............... ( 1 : 9 )
H A  ^w h e r e  Kg = T h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t .  i s  t h e  :mo l e
f r a c t i o n  o f  s p e c i e s  A i n  t h e  r e s i n  p h a s e .
Kg = S e l e c t i v i t y  C o e f f i c i e n t .
Th u s  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  c a n  be 
o b t a i n e d  f r o m  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  b y  g r a p h i c a l  
i n t e g r a t i o n ,
B a r r e r  ( 1 8 )  h a s  u s e d  t h e  i d e a  t h a t  i r r e g u l a r  b e h a v i o u r  
i n  i o n  e x ch a n g e r  s may be e x p l a i n e d  b y  t h e  e x i s t e n c e  o f  i n t e r a c t i o n  
f o r c e s  b e t w e e n  a d j a c e n t  i o n s  on e x c h a n g e  s i t e s .  T h u s ,  i f  an
1 8 .
i o n ,  i n  o c c u p y i n g  a s i t e ,  g i v e s  r i s e  t o  a s m a l l e r  i n t e r a c t i o n  
f o r c e  w i t h  n e i g h b o u r i n g  i o n s ,  t h e n  t h i s  i o n  w o u l d  be p r e f e r e n * -  
t i a l l y  a b s o r b e d .  T h i s  a p p r o a c h ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  a p p l i c a t i o n  
o f  s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c s ,  h a s  h a d  r e m a r k a b l e  s u c c e s s  i n  
d e s c r i b i n g  u n i - u n i v a l e n t  e x c h a n g e  o c c u r r i n g  i n  n a t u r a l  z e o l i t e s .  
The t r e a t m e n t  b e g i n s  w i t h  t h e  s e t t i n g  up o f  t h e  g r a n d  p a r t i t i o n  
f u n c t i o n  o f  t h e  i o n  e x c h a n g e r ,  a s  g i v e n  b^r F o w l e r  a n d  G u g g e n h e i m  
( 1 9 ) *  F o u r  a s s u m p t i o n s  a r e  ma de :  ( i )  The d i s t r i b u t i o n  o f  i o n s
w i t h i n  t h e  e x c h a n g e r  i s  r a n d o m ,  ( 2 )  The c h a n g e  i n  e n e r g y  o f  t h e  
m a t r i x  i s  a d d i t i v e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  n u m b e r  o f  i o n s  p r e s e n t ,
( 3 )  The p a r t i t i o n  f u n c t i o n s  o f  t h e  c o u n t e r - i o n s  a n d  t h e  r e s i n s  
a r e  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  e x c h a n g e ,  ( 4 ) The s o l v e n t  c o n t e n t  i s  
u n a l t e r e d  b y  t h e  e x c h a n g e .
r e s p e c t  t o  t h e  n um b er  o f  i o n s  o f  e a c h  t y p e  p r e s e n t  a n d  e x p r e s s i o n s  
f o r  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  o f  t h e  two s o r t s  o f  i o n s  a r e  f o u n d .
By c o m b i n i n g  t h e s e  w i t h  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  o f  t h e  s p e c i e s  i n  
t h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n ,  t h e  f i n a l  e x p r e s s i o n  i s  o b t a i n e d .
The p a r t i t i o n  f u n c t i o n  i s  now d i f f e r e n t i a t e d  w i t h
+ kT + NkT
•  •  •  •  • ( 1 :10)
1 9 .
w h e r e  x .  i s  t h e  e q u i v a l e n t  i o n i c  f r a c t i o n  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  
1  z e o l i t e
x .  i s  t h e  e q u i v a l e n t  i o n i c  f r a c t i o n  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  
1 s o l u t i o n
i s  t h e  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  z e o l i t e
( i ° . i s  t h e  s t a n d a r d  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  
1 s o l u t i o n
i s  t h e  e n e r g y  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  z e o l i t e
i s  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y .
T h i s  e x p r e s s i o n  h a s  p r o v e d  s u c c e s s f u l  f o r  t h e
i n t e r p r e t a t i o n  o f  u n i - u n i v a l e n t  c a t i o n  e x c h a n g e  i n  z e o l i t e s  and  
f u r t h e r ,  i t  may be  c a s t  i n t o  t h e  f o r m  o f  K i e l l a n d ’ s e q u a t i o n  
( s e e  e q u a t i o n  ( 1 : 8 ) ) »  t h u s  p r o v i d i n g  some t h e o r e t i c a l  b a s i s  f o r  
t h e  e a r l i e r ,  r a t h e r  q u a l i t a t i v e  a p p r o a c h *
R i c e  a n d  H a r r i s  ( 2 0 > 2 l )  h a v e  a l s o  u s e d  t h e  c o n c e p t  o f  
i n t e r a c t i o n  b y  n e i g h b o u r i n g  i o n s  i n  t h e i r  a p p r o a c h  t o  s e l e c t i v i t y , ,
I n  t h e i r  t r e a t m e n t ,  t h e y  a s s u m e  t h e  e x i s t e n c e  o f  f o r c e s  d e r i v e d
f r o m  i o n —p a i r  f o r m a t i o n  w i t h i n  t h e  r e s i n ,  t h e  e x i s t e n c e  o f  
e l e c t r o s t a t i c  r e p u l s i o n  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  f i x e d  c h a r g e s  a nd  
t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  u n b o n d e d  c o u n t e r - i o n s  i n  t h e  r e s i n  
m a t r i x  i s  t h e  same a s  t h a t  i n  t h e  e x t e r n a l  s o l u t i o n .  T h e y  
o b t a i n  an e x p r e s s i o n  f o r  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t :
Kg = KB R / KAR + En R / ( M + ^ KBRGA / KARCB * t CA / CB *
1 ♦ r V (H + nR ) ]  [ ( K b r Ca/ Ka r Cb + 1 ) / ( C A / CB + 1 ) ]
w h e r e  K = I n t r i n s i c  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  t h e  i o n - p a i r  i R  
i R
C. *= C o n c e n t r a t i o n  o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  e x t e r n a l  s o l u t i o ni
N = T o t a l  n u m b e r  o f  f i x e d  i o n o g e n i c  g r o u p s
n = Number  o f  n o n - p a i r e d  f i x e d  i o n o g e n i c  g r o u p s -
The p r e d i c t i o n s  o f  t h e  t h e o r y  a r e  g e n e r a l l y  f o u n d  t o  be  
t r u e ,  e x c e p t  f o r  t h e  c a p a c i t y  d e p e n d e n c e  o f  s e l e c t i v i t y  ( 2 2 , 2 3 ) ,  
w h i c h  i s  u s u a l l y  f o u n d  t o  be i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  t o  t h a t  
p r e d i c t e d *  I t  s h o u l d  a l s o  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  a p p r o a c h  i s  o n l y  
a m e n a b l e  t o  u n i - u n i v a l e n t  e x c h a n g e ,  t o  q u i t e  s t r o n g l y  c r o s s - l i n k e d  
r e s i n s  a n d  t h a t  e l e c t r o l y t e  s o r p t i o n  d u e  t o  t h e  Donnan  e f f e c t  
i s  d i s r e g a r d e d *
1 : 3  H i s t o r y  o f  S e l e c t i v i t y  E x p r e s s i o n  u s e d  i n  t h e  P r e s e n t  W o r k , 
H a r v e y  e x t e n d e d  a s t a t i s t i c a l  t h e r m o d y n a m i c  t r e a t m e n t  
o f  u n i —u n i v a l e n t  e x c h a n g e  i n  n a t u r a l  z e o l i t e s  ( 1 8 ) t o  u n i —b i v a l e n t  
e x c h a n g e  i n  r e s i n o u s  e x c h a n g e r s .  ( 4 1 )* I n  h i s  e x p e r i m e n t a l  w o r k ,  
c h l o r i d e  was  c o m p l e t e l y  d i s p l a c e d  f r o m  Cl  f o r m  r e s i n  w i t h  v a r y i n g
p r o p o r t i o n s  o f  o x y a n i o n  p a i r s ,  s u c h  a s  HCo 0, " 7 (3 * 0 , 2~ .d k- d 4.
W h i l s t  i t  was  shown t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  c o u l d  
be  f i t t e d  by  c o m p u t e r  t o  t h e  d e r i v e d  e q u a t i o n ,  no d i r e c t  p r o o f  
wa s  f o r t h c o m i n g  o f  t h e  c o r r e c t n e s s  o f  t h e  e q u a t i o n  a n d  h e n c e  o f  
t h e  i n i t i a l  a s s u m p t i o n s .
2 1 .
1 * 4  P u r p o s e  o f  t h e  P r e s e n t  W o r k .
The w o rk  o f  H a r v e y  h a d  shown t h a t  a l t h o u g h  p r o g r e s s  
h a d  "been made i n  t h e  p r o b l e m  o f  a n i o n - e x c h a n g e  s e l e c t i v i t y ,  
t h e  s y s t e m s  c o n s i d e r e d  w e r e  t o o  c o m p l e x  t o  a d m i t  o f  s t u d i e s  o f  a 
f u n d a m e n t a l  n a t u r e .  I t  w as  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  l i m i t  t h e  
w or k  t o  e x c h a n g e  b e t w e e n  a u n i v a l e n t  r e f e r e n c e  i o n  ( C l  ) a nd  
s i m p l e  b i v a l e n t  s p e c i e s .  T h u s  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e x c h a n g i n g  
s p e c i e s  w e r e  a l w a y s  c e r t a i n ,  and  a s  a l l  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  
a c c u r a t e l y  k no wn ,  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  c o u l d  e a s i l y  be  e v a l u a t e d .
I t  was  d e c i d e d  t o  o b t a i n  t h e r m o d y n a m i c  d a t a  ( b y  
e q u i l i b r i u m  a n d  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d s ) ,  a s  s u c h  i n f o r m a t i o n  w o u l d  
c l e a r l y  be  h e l p f u l  a s  t h e  n e x t  s t a g e ,  n a m e l y  d e t e r m i n i n g  t h e  
f a c t o r s  r e s p o n s i b l e  f o r  s e l e c t i v i t y .
1 : 5 P r e v i o u s  E v a l u a t i o n  o f  t h e  S t a n d a r d  F r e e  E n e r g y  a n d  
E n t h a l p y  o f  E x c h a n g e .
The v a s t  m a j o r i t y  o f  w o r k  t o  f i n d  t h e  s t a n d a r d  f r e e  
e n e r g y  and  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e  h a s  b e e n  d on e  u s i n g  c a t i o n  
e x c h a n g e  s y s t e m s .
I n  o r d e r  t o  f i n d  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  f o r  t h e
e x c h a n g e  r e a c t i o n :
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i t  i s  n e c e s s a r y  t o  e v a l u a t e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  
a n d  h e n c e  d e r i v e  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  b y  t h e  r e l a t i o n s h i p
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S e v e r a l  e q u a t i o n s  t o  f i n d  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  
i n  t e r m s  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a  h a v e  b e e n  g i v e n  i n  t h e  p r e v i o u s  
s e c t i o n  and  s e v e r a l  o t h e r s  h a v e  b e e n  d e r i v e d  ( 2 4 , 1 2 , 5 , 2 5 , 2 6 , 2 7 ) .
Mos t  workers  h a v e  f o u n d  t h e  s e l e c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  e x p e r i m e n t a l l y  
a nd  t h e n  u s e d  t h e  e x p r e s s i o n  due  t o  G a i n e s  a n d  Thomas  ( 1 7 )  
t o  e v a l u a t e  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  b y  g r a p h i c a l  
i n t e g r a t i o n  ( 2 8 , 2 9 ) [ s e e  e q u a t i o n  ( l :  9 ) ] •
I t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  c o m p a r e  v a l u e s  o f  s t a n d a r d  f r e e  
e n e r g y  o b t a i n e d  b y  d i f f e r e n t  w o r k e r s  u s i n g  v a r i o u s  a p p r o a c h e s ,  
a s  o f  c o u r s e ,  no two s e p a r a t e  b a t c h e s  o f  r e s i n s  h a v e  t h e  same 
p r o p e r t i e s .  The m o s t  f r u i t f u l  c o u r s e  w o u l d  seem t o  be  t o  
e x a m i n e  t h e i r  s o u n d n e s s  f r o m  t h e o r e t i c a l  p r i n c i p l e s .  T h i s  i s  
done  i n  t h e  d i s c u s s i o n .
L i t t l e  work  h a s  b e e n  d o n e  on t h e  . e v a l u a t i o n  o f  t h e  
s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e ,  e i t h e r  b y  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  
t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  
( 3 0 , 3 1 , 3 2 )  o r  b y  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d s  ( 2 8 , 3 3 , 3 4 ) .  Su c h  
wo r k  i s  o p e n  t o  t h e  c r i t i c i s m  t h a t  t h e  w o r k e r s  i n  some c a s e s  h a v e  
n o t  d i f f e r e n t i a t e d  b e t w e e n  t h e  h e a t  due  t o  e x c h a n g e  o f  i o n s  a nd
2 3 ,
t h a t  d ue  t o  s w e l l i n g  o f  t h e  r e s i n  and  t h a t  t h e  e x c h a n g e r  w a s  n o t  
a l w a y s  i n  a m o n o - i o n i c  f o r m  a t  t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n .  The 
b e s t  p r e v i o u s  wo r k  i n  t h e  f i e l d  h a s  b e e n  d o n e  b y  Boyd e t  a l .  ( 2 9 )  
a n d  b y  G r u i c k s h a n k  and  M e a r e s  ( 2 8 ) ,  b o t h  on t h e  u n i - u n i v a l e n t  
e x c h a n g e  o f  c a t i o n s .  B o t h  g r o u p s  o f  w o r k e r s  u s e d  a c a l o r i m e t r i c  
m e t h o d  t o  e v a l u a t e  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  a nd  o b t a i n e d  t h e  
s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  f r o m  an a p p l i c a t i o n  o f  t h e  e x p r e s s i o n  o f  
G a i n e s  a n d  Thomas  ( 1 7 ) .
THEORY
2 : 1 : 1  The t h e o r y  s e t  o u t  b e l o w  i s  e s s e n t i a l l y  an  e x t e n s i o n  o f  
t h e  a p p r o a c h  b y  B a r r e r  and  F a l c o n e r  ( 1 8 ) ,  w h i c h  h a s  b e e n  u s e d  
w i t h  s u c c e s s  t o  i n t e r p r e t  u n i —u n i  c a t i o n  e x c h a n g e  i n  n a t u r a l  
z e o l i t e s .  The a u t h o r s  b e l i e v e  t h a t  t h e  s p e c i e s  o c c u p y i n g  a 
l a t t i c e  s i t e  i n  a z e o l i t i c  i o n  e x c h a n g e r  a f f e c t s  t h e  r e l a t i v e  
a f f i n i t y  o f  n e i g h b o u r i n g  s i t e s  f o r  t h i s  s p e c i e s .
W i t h i n  t h e  c o n s t r a i n t s  o f  t h e  r e s i n  n e t w o r k ,  t h e  
p o s i t i v e l y  a n d  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  i o n s  w i t h i n  t h e  r e s i n  w i l l  
t e n d  t o  a r r a n g e  t h e m s e l v e s  so t h a t  t h e  e l e c t r o s t a t i c  r e p u l s i o n s  
a r e  m i n i m i s e d  a n d  t h e  e l e c t r o s t a t i c  a t t r a c t i o n s  m a x i m i s e d ,  t h u s  
t h e r e  w i l l  be  some r e s e m b l e n c e  o f  o r d e r i n g  w i t h i n  t h e  r e s i n  p h a s e .  
On t h i s  b a s i s  i t  s eems  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n s  
b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  c o u n t e r - i o n s  w i t h i n  t h e  r e s i n  p h a s e  a r e  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  s e l e c t i v i t y  e f f e c t s .
The a c t u a l  p r o c e s s  o f  e x c h a n g e  may be  p i c t u r e d  a s  t h e  
s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t i o n  o f  i o n s  f r o m  t h e  c h a n n e l s  o r  p o r e s  w i t h i n  
t h e  r e s i n  m a t r i x .  The t h e r m o d y n a m i c  m o d e l  i s  t h u s  one  o f  m o n o -  
m o l e c u l a r  a d s o r p t i o n ,  a n d  i t  i s  t h e  g r a n d  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  f o r  
t h i s  p r o c e s s  t h a t  i s  u s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  d e r i v a t i o n ,
2 ; 1 ; 2  A s s u m p t i o n  s «
T h r e e  b a s i c  a s s u m p t i o n s  a r e  ma de :
26
w h i c h  i s  m a i n l y  i n  t h e  A f o r m ,  t h e r e  i s  an i n c r e a s e  i n  
e n e r g y  o f  t h e  r e s i n .  The e n e r g y  c h a n g e s  a s s o c i a t e d  w i t h  
A~B~ , A A p a i r i n g s  a r e  a s s u m e d  n e g l i g i b l e .
( 2 )  T h i s  c h a n g e  i n  e n e r g y  o f  t h e  r e s i n  i s  a d d i t i v e  w i t h  
r e s p e c t  t o  t h e  n um b e r  o f  B~B"" p a i r s ,  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e s e  p a i r s .
( 3 )  The d i s t r i b u t i o n  o f  A , B” i n  t h e  r e s i n  i s  r a n d o m .
T h i s  a p p r o x i m a t i o n  i s  s a t i s f a c t o r y  i f  t h e  i n t e r a c t i o n s  
m e n t i o n e d  i n  ( l )  a r e  i n d e e d  s m a l l .
2 : 1 : 3  O u t l i n e  o f  M e t h o d .
( 1 )  The g r a n d  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  (Q) f o r  t h e  m o d e l  was  
s e t  u p .
( 2 )  -LnQ wa s  d i f f e r e n t i a t e d  w . r . t .  N , (N_. c o n s t . )  a n d  N_.(N. con
ii. J3 Jd A
t o  g i v e  (IAR , nBR .
( 3 )  E x p r e s s i o n s  w e r e  f o u n d  f o r  .
( 4 )  U s i n g  t h e  c o n d i t i o n  f o r  e q u i l i b r i u m ,  t h e  f i n a l  
e x p r e s s i o n  wa s  o b t a i n e d .
2 : 1 : 4  P a r t i t i o n  F u n c t i o n .
The r e a c t i o n  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  w a s :
2 A~ + B = 2 A~+ B~ ........... ( 2 : 1 )
The mo d e l  u s e d  was  t h a t  o f  m o n c m c l e c u l a r  a d s o r b t i o n ,  
a n d  t h e  g r a n d  p a r t i t i o n  f u n c t i o n  (Q) w a s  s e t  up a s  g i v e n  b y
/
F o w l e r  a n d  G u gg e n h e i m  ( 1 9 )  ,
F ^  ' E
Q = g ( NA,HB) ; i A e x p  _A ) * j ^  e x p _ 1  > B QR e x p - E  . . ( 2 : 2 )
■ i k 2 ;  ■ k T.i
g ( N . , N _ )  = S t a t i s t i c a l  w e i g h t  f a c t o rA
N. = No.  o f  i o n s  o f  t y p e  A~ i n  t h e  r e s i n  a t  e q u i l i b r i u mA
N„ = No.  o f  i o n s  o f  t y p e  B" i n  t h e  r e s i n  a t  e q u i l i b r i u m
^A ~ f u n c t i o n  o f  i o n  t y p e  A i n  t h e  r e s i n
j _  * P a r t i t i o n  f u n c t i o n  o f  i o n  t y p e  B i n  t h e  r e s i nB
E.  = E n e r g y  o f  i o n  t y p e  A i n  t h e  r e s i n ,  r e l a t i v e  t o  a s u i t a b l e
r e f e r e n c e  s t a t e
E~ = E n e r g y  o f  i o n  t y p e  B~ i n  t h e  r e s i n ,  r e l a t i v e  t o  a s u i t a b l e
r e f e r e n c e  s t a t e
E = E n e r g y  o f  t h e  a d j a c e n t  p a i r s  o f  B ,B i o n s
Q_ as P a r t i t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  r e s i n  m a t r i x .£
2 : 1 : 5  S t a t i s t i c a l  W e i g h t  F a c t o r .
The f u l l y  l o a d e d  r e s i n  a t  e q u i l i b r i u m  c o n t a i n s  N.A
i o n s  o f  s p e c i e s  A a n d  N- i o n s  o f  s p e c i e s  B , h e n c e  t h e  t o t a l
n u m b e r  o f  s i t e s  i s  (N^+2 N ^ ) .
I f  A i s  c o n s i d e r e d  a s  a p o i n t  cha.nge and  B a s  a
d u m b - b e l l  s h a p e d  s t r u c t u r e  w i t h  a p o i n t  c h a n g e  a t  e a c h  e n d ,  t h e n
a r o u n d  e a c h  s i t e  i s  a * zone  o f  i n f l u e n c e * ,  s u c h  t h a t  when t h e  
s i t e  i s  o c c u p i e d  b y  one  e n d  o f  a B~ i o n ,  a n y  s i t e  w i t h i n  t h i s  
z on e  c a n  be  o c c u p i e d  b y  t h e  o t h e r  e n d  o f  t h e  b i v a l e n t  i o n .
The n u m b e r  o f  s i t e s  w i t h i n  t h i s  z o n e  i s  t h e  c o - o r d i n a t i o n  n u m b e r  : 
o f  t h e  r e  s i n , Z . . I
The p r o b l e m  now c o n s i s t s  o f  f i n d i n g  t h e  t h e r m o d y n a m i c  
p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  p l a c i n g  i o n s  a n d  N^ i o n s  i n
s u c h  a s t r u c t u r e  c o n t a i n i n g  (N,+2N_.)  s i t e s .  L e t  u s  c o n s i d e r  ;
A B i
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t h e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  f i r s t  B~ i o n .  An e n d  c a n  be  p l a c e d  on [
a n y  o f  ( N A+2N ) s i t e s ,  a n d  t h e  o t h e r  e n d  on a n y  o f  Z n um b e r  o f
A B
s i t e s .  Hence  t h e  p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  f i r s t  B~ i o n  
i s  (Na+2Nb ) Z .  j
Now c o n s i d e r  t h e  s e c o n d  B i o n .  Two s i t e s  a r e  ]
a l r e a d y  o c c u p i e d ,  so t h e  f i r s t  e nd  can be  p l a c e d  on a n y  o f  
(N^+2Ng—2 )  s i t e s .  The s e c o n d  e n d  h o w e v e r  h a s  n o t  g o t  t h i s  
t i m e  Z c h o i c e s ,  b u t  h a s  ( l —p 2 )Z c h o i c e s ,  w h e r e  p^  i s  t h e  t
p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  s e c o n d  i o n  h a s  one  end  o c c u p y i n g  a s i t e  
i n  t h e  *Zone o f  i n f l u e n c e *  o f  t h e  f i r s t  i o n .  T h i s  p r o b a b i l i t y  
i s  e q u a l  t o  2 / ( N ^ + 2 N ^ - l )  and  so t h e  t o t a l  p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  !; 
w i t h  t h e  s e c o n d  i o n  i s  |j
[Na +2Wb - 2 ]  [ 1 - 2 / ( N a +2Nb —1)]Z = (Na +2Nb - 2 ) ( N a +2Nb - 3 ) Z
( t ^ + S N g - l )
C o n s i d e r i n g  t h e  t h i r d  i o n ,  f o u r  s i t e s  a r e  o c c u p i e d ,  so t h e
f i r s t  e nd  c a n  be p l a c e d  i n  a n y  o f  ( N A+2N - A)  s i t e s .  The s e c o n d  ji
A B j
e n d  h a s  ( l —p ^ ) Z  c h o i c e s ,  w h e r e  p^  i s  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  j| 
t h i r d  i o n  h a s  one  e n d  o c c u p y i n g  a s i t e  i n  t h e  ’z o n e s  o f  i n f l u e n c e 9 j
29 .
o f  t h e  f i r s t  o r  s e c o n d  i o n s #  i s  e q u a l  t o  4 / ( N ^ + 2 N ^ - l ) and
so t h e  t o t a l  p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t h i r d  i o n  i s  
(Na +2Nb —4 ) ( H a +2Nb—5)Z
( n a +2 n b ~ 1 )
C o n t i n u i n g  t h i s  p r o c e s s ,  t h e  n u m b e r  o f  w a y s  o f  a r r a n g i n g  N^ 
i o n s  i s :
ZNxZ(N - 2 ) (N—3 ) Z ( N - 4 ) ( N - 5 ) t  N
( N—1 )  ( N - l )  B
[ W r i t i n g  N f o r  (N.+2N- , )  -  w h i c h  i s  c o n s t a n t ]
N
= Z B N ( N - r 2 ) ( N - 3 ) ( N - 4 )  . . .
( N - l )  B
M u l t i p l y i n g  t o p  a n d  b o t t o m  b y  ( N - l )  g i v e s  u s  
- , N  
I Z j » N«
1 N -1J
As e a c h  B~ i o n  i s  s y m m e t r i c a l  and  i d e n t i c a l ,  t h e  a b o v e  m u s t  b e  
d i v i d e d  b y  N 1 ( 2 )  .
Now t h e  A i o n s  f i l l  t h e  r e m a i n i n g  s i t e s  i n  o ne  i n d i s t i n g u i s h a b l e
w a y ,  h e n c e  t h e  t o t a l  p r o b a b i l i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e m  i s  « ~
h . •
The t o t a l  s t a t i s t i c a l  w e i g h t  f a c t o r  i s  
-,N- _ -s N-,
I z ■ i . ni  1 z- i • SL
1 2 (N - l ) ;  N. ! I ; 2N N >NJ
— i B . NJ. j Z. j B . N_!_ a s  o b v i o u s l y  . . . ( 2 : 3 )
A ,H B* L 2 » l W  n ; >  x
2 ; 1 j 6 E n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  E
The t o t a l  e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  m u s t  e q u a l :  ( t h e  
e n e r g y  o f  one  p a i r  o f  two i o n s )  x  ( t h e  n um b er  o f  p a i r s ) #
30.
The a v e r a g e  n u m b e r  o f  i o n s  s u r r o u n d i n g  a n y  g i v e n  i o n
i s  Z(Na +Nb )
N
a n d  c o n s i d e r i n g  B i o n s  o n l y ,  t h e  a v e r a g e  n u m b e r  o f  B B p a i r s
2 =  -  i s  Z N^ ( r e m e m b e r i n g  t h a t  a s  e a c h  B B p a i r  i s  c o u n t e d  t w i c
2 N
t h e  e x p r e s s i o n  m u s t  b e  d i v i d e d  b y  t w o ) .
L e t  c-.> be  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  o f  an  i o n  w i t h  i t s  n e i g h b o u r s  
Then t h e  e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  f o r  one  B B p a i r  m u s t  b e ,
= 2 ^ N
/ \ Z(N~+N )( A v e r a g e  No.  o f  i o n s  s u r r o u n d i n g  a g i v e n  i o n )  v A B
. * .  X = Z n /  x  2to.N = ^ N b 2 . . . . . ( 2 , 4 )
2N z T V V  T v V
2 : 1 : 7  The G r a n d  P a r t i t i o n  F u n c t i o n  i s  t h u s :
r ~?NT> r -s / ' \ ^ ‘R r~ 9
Q = {5Z2.|  I S !  j i j  e x p  ^ A ^  e x p EB 1 Q . e x p j ~ NB
L . N . ,  [ W l l  kT,i | B Et  /  R 1 X 5 7 + 1 0
By t a k i n g  l o g a r i t h m s  o f  b o t h  s i d e s ,  ( 2 : 5 )  b e c o m e s  • • • ♦ • ( 2 : 5 )  
InQ = N l n (  ~  ) -  N_lnN + I n N l - I n N  J - l n N n l + N . l n j  + N . E .& £ & A B A A A
kT
+ NBl n j B + HgEg + l n  _  Kg2 . _  ( 2 . g}
kT R ^ nT+N_)  kT
G ' fi \Now b y  u s i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  - I n Q  = —  a n d  j \ -  ji
A B
InO -  .
kT U N
t h e  c h e m i c a l , p o t e n t i a l s  o f  A a n d  B i n  t h e  r e s i n  p h a s e  
c an  be  o b t a i n e d  f r o m  ( 2 : 6 )
31.
P’Ap <-1 ^  / o  *7 \
= l n N A -  I n j A -  ~  -  ^ na+Nb ) kT
= - I n  ( Z/ 2 )  + InN + lnN_ -  l n j  -  fjB + ^B(  NA-f...B)^ . . ( 2 : 8 )
^  w  '  B B kT (N;. +Nb ) 2 kT
As Z , N , j . , E . , Q - , ^ , k , T  a r e  c o n s t a n t s ,  a n d  <)l n N .! _ InN ( i f  N i s  
1 1 R a N l a r g e )
I f  e q u a t i o n  ( 2 : 1 )  i s  r e a r r a n g e d  t o  2A“" -  2A ~B • • • •  ( 2 : 9 )
t h e  t o t a l  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  L * H . S .  i s  2(j_AB“  p.BB
Thus  f r o m  ( 2 : 7 )  a nd  ( 2 : 8 )
( 2 **AR -  ^BR) I n  . ^ A  -  I n  j 2 A -  ( 2EA * EB) -  H ( 2 NA+3 NB) , . . )+ln( 'Z' )  
kT "  NN^ j B kT B(Na + Nb ) Z kT 2
• • * * • ( 2 : 1 0 )
Up t o  t h i s  s t a g e ,  t h e  l i n e  o f  a r g u m e n t  i s
e s s e n t i a l l y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  H a r v e y ,  "but i t  w i l l  h e  o b s e r v e d
t h a t  f r o m  t h i s  s t a g e  t h e  a p p r o a c h  i s  s omewha t  d i f f e r e n t .
As d e v e l o p e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  i t  l e a d s  t o  an  e x t e n s i o n  o f
t h e  p r e v i o u s  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t .
Now t h e  R . H . S *  o f ( 2 : 1 0 )  may b e  c o n v e r t e d  t o  m o l a r
u n i t s . ,  a s  » e q u i v a l e n t  i o n i c  f r a c t i o n s
v  ~ w v  o -  tvt o f  s p e c i e s  i  i n  t h e  r e s i n
Ta XA = " a , V ^ A  A „ . .~  —  —  = —  = a c - c i v x t y  c o e f f i c x e n t  o f  •
B B B s p e c i e s  i  i n  t h e  r e s i n
t h u s ,  Nb ( 2NA 3 NB) cq b e c o m e s  ( l - x ^ ) ( 3 + x ^ ) OJ
W  ”  ( 1 I ; . ) 2 '  M
32.
a n d  t h e  R . H . S .  o f  ( 2 : 1 0 )  i s
in f ! i  . ?A  -  m 2!a -  <2£fB> ■ w. .  ln(V2)
XB YB QB ET ( 1 +XA) ET
 ( 2 :11)
A l s o  t h e  t o t a l  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  R . H . S .  o f  ( 2 : 9 )  i s  
2 mA.S~ ^ B S .
u . _  i s  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  s p e c i e s  i  i n  s o l u t i o n ,  
a nd  a s  = jk?Q + k T l n  a .1 0 1 u 1
So 2 ^AS~^BS _ 2 ^ , A S ^  BS . I n  a 2A  ( 2 : 1 2 )
kT kT I
B
C o n v e r t i n g  t o  m o l a r  u n i t s ,  a nd  a s  a .  = f . x AC
A A ii.
= f BXAC 
B 2
t h e  R . H . S .  o f  ( 2 i l 2 )  Become s 2 & ° . _ - S °  + I n f  , 2
A O j3 o A • iL. 0 • X A /  n i  7 \ pm  3 ~  ~  • • • ^ 2 : 1 3 ;
Xi. 4> J-
w h e r e  C i s  t h e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  
i n  e q u i v a ,  / i
f ^  i s  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  s p e c i e s  i  i n  s o l u t i o n
i s  t h e  p a r t i a l  m o l a r  s t a n d a r d f r e e  e n e r g y  o f  s p e c i e  s i  i n  s o l u t i o n
33.
E q u a t i n g : ( 2 : 1 1 )  a n d  ( 2 ; 1 3 ) » s s  t h e  c o n d i t i o n  f o r  e q u i l i b r i u m
18 ^ ajT ^ br  = 2 ^ a s ""^b s
-LnX A. XB. Y A. f B . 1  _ ( 2EA~EB) + ( 2B A~^ B) + l n g A -  l n ^ Z/ 2 ^
XB ^ A  YB C "  RT M  QB
+ ( 1 - * a ) ( 3 « a ) . ux . . . . . ( 2 : 1 4 )
( 1 +S A) 2 RT
o r  Bn x A. ^ B .  Y A. £ b . 1 = K + f ( x  ) —  . . . . . ( 2 : 1 5 )
x x 2 v  f 2 . C RTB A B A
2
W r i t i n g  K f o r  ^2~®A ^*B  ^ + + ^ n -~—-  ~
RT RT Qb
a nd  f  (x^ ) f o r  ( l - x A) ( 3 +xA)
( l + x A) 2
2 : 1: 8
Now, i f  I n  $  , w h e r e  $  i s  t h e  v o l u me  c a p a c i t y . ( i n  
e q u i v . / L )  o f  t h e  r e s i n ,  i s  a d d e d  t o  b o t h  s i d e s  o f  ( 2 : 1 3 ) ,  t h e  
L . H . S .  b e c o m e s  t h e  Mass  A c t i o n  C o n s t a n t  ( K , ) f o r  e q u a t i o n  ( 2 : 1 ) .  
A l s o  ( K + l n $ )  i s  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  T h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  
c o n s t a n t  ( K^)  f o r  t h e  same r e a c t i o n  ( 3 5 )*
Th u s  we c a n  w r i t e  3-nKA -  l n KT+ f ( x .  ) ^  . . . , . ( 2 : l 6 )
jj^ fn
2 ! 2 E v a l u a t i o n  o f  t h e  S t a n d a r d  F r e e  E n e r g y  and  E n t h a l p y  
I t  c a n  be  s e e n  t h a t  i f  l n K A i s  p l o t t e d  a g a i n s t  
**(XA)> ("both f o u n d  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a )  t h e  r e s u l t a n t  g r a p h
s h o u l d  be  l i n e a r ,  h a v i n g  i n t e r c e p t  a t  f ( x ^ )  = 0 o f  l n K -  a nd•ix X
g r a d i e n t  o f  {Q • U s i n g  a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  
RT
34.
i s o t h e r m  ( 2 8 ) j  AG-0 = -  1 R Tl n K -  , t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y
ZAZB
o f  e x c h a n g e  c a n  he  f o u n d  [Z^  = 1 , Z^ = 2 f o r  u n i —b i v a l e n t  e xch a ng e ]  
F u r t h e r ,  u s i n g  v a l u e s  o f  K. f o u n d  a t  d i f f e r i n g  t e m p e r a t u r e s  a n d  
f r o m  p l o t s  o f  l n K ^  a g a i n s t  l / T e m p . ,  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  
e x c h a n g e  c a n  be  f o u n d ,  u s i n g  t h e  V a n 1t  H o f f  I s o c h o r e *
f e l n I S A  _ 1 BH°
V / p  2 RT2
A u s e f u l  e x t e n s i o n  o f  H a r v e y * s  t r e a t m e n t  h a s  t h e r e b y  b e e n  a c h i e v e d *
2 ; 3  A c t i v i t y  C o e f f i c i e n t s .
The a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  n e e d e d  a r e  t h o s e  f o r  t h e  
i n d i v i d u a l  i o n s ,  w h i c h  c a n n o t  b e  d i r e c t l y  o b t a i n e d .  H o w e v e r ,  
i n  t h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n ,  t h e  mean v a l u e s  o f  a c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t s  f o r  u n i - u n i  a n d  b i - b i  v a l e n t  e l e o t r o l y t e s  c an  be  
o b t a i n e d  u s i n g  t h e  e q u a t i o n  due  t o  D a v i e s  ( 3 6 )  • U n f o r t u n a t e l y ,  
i t  i s  n o t  p o s s i b l e  i n  t h e  p r e s e n t  s t a t e  o f  k n o w l e d g e  t o  make a n y  
a t t e m p t  t o  e v a l u a t e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  r e s i n  p h a s e .
C o m p a r i s o n  w i t h  a v a i l a b l e  d a t a  f o r  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n s  s h o w e d ,
2 2h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r a t i o s  y  ( u n i - u n i ) a nd  f  ( u n i - u n i )
y ( b i - b i )  f ( b i - b i )
( o b t a i n e d  f r o m  t h e  D a v i e s  e q u a t i o n  f o r  0 . 1 N  so l u t i ons )  w er e  o f  t h e  
same o r d e r .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  r a t i o  o f  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  
i n  ( 2 : 1 5 ) w a s  a s s u m e d  t o  b e  u n i t y .
s e c t i o n  2
EXPERIMENTAL WORK
36.
3 : 1  R e s i n  P r e p a r a t i o n .
The r e s i n s  u s e d  i n  t h e  w o r k  w e r e  s t r o n g - b a s e  a n i o n -  
e x c h a n g e r s ,  p r e p a r e d  s u b s t a n t i a l l y  b y  t h e  m e t h o d  s e t  o u t  by  
P e p p e r ,  P a i s l e y  a n d  Young  ( 3 7 )> w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  a  s i n g l e  
s a m p l e  o f  D e a e i d i t e  F F ,  s u p p l i e d  b y  t h e  P e r m u t i t  C o . ,  L t d .
The c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  r e s i n s  u s e d  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 ,
The r e s u l t a n t  r e s i n s  w e r e  c o m p a r a t i v e l y  s t a b l e  a n d  
m o n o f u n c t i o n a l .
P o l y m e r i s a t i o n . The p o l y m e r i s a t i o n  (kno?/n a s  p e a r l  p o l y m e r i s a ­
t i o n )  wa s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  shown ( F i g .  3 ) -  
A s u s p e n s i o n  med ium o f  2g  R h o d o v i o l  HS100 ( p o l y v i n y l  a l c o h o l )  
i n  1 0 0  ml  w a t e r  w a s  p r e p a r e d  a nd  t h i s  a d d e d  t o  500  ml o f  b o i l i n g  
d i s t i l l e d  w a t e r  w i t h  s t i r r i n g .  The s o l u t i o n  was  d i l u t e d  t o  
1 8 0 0  ml a n d  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .
A m i x t u r e  o f  s t y r e n e  a n d  d i v i n y l  b e n z e n e  wa s  p r e p a r e d  
( 4 0 0  m l ) ,  t h e  p r o p o r t i o n  o f  d i v i n y l  b e n z e n e  d e t e r m i n i n g  t h e  
d e g r e e  o f c r o s s —l i n k i n g  i n  t h e  r e s u l t a n t  r e s i n .  P o l y m e r i s a t i o n  
i n h i b i t o r s  w e r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  m i x t u r e  b y  s e v e r a l  t r e a t m e n t s  
w i t h  2N s o d i u m  h y d r o x i d e  a n d  a f i n a l  w a s h i n g  w i t h  w a t e r .  The 
p o l y m e r i s a t i o n  c a t a l y s t  ( 4 g o f  b e n z o y l  p e r o x i d e )  wa s  d i s s o l v e d  
i n  t h e  monomer  m i x t u r e ,  w h i c h  w a s  t h e n  s l o w l y  a d d e d  t o  t h e  
w e l l  s t i r r e d  s u s p e n s i o n  me d i um.  The v e s s e l  wa s  m a i n t a i n e d  a t  
87°C f o r  8 h o u r s  w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g .
APPARATUS FOR RESIN PREPARATION
WATER
CONDENSER
MERCURY SEAL
SAMPLING DEVICE
HE A TER  •
RESIN
SUSPENSION
FiQs.4;
■3 8 .
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CM Cl
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N
V
I t  was  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  a r e p r o d u c i b l e  b e a d  s i z e *  
a s  t h i s  h a s  b e e n  f o u n d  t o  be  c o n t r o l l e d  b y  v a r i o u s  f a c t o r s  ( 3 7 )  
i n c l u d i n g  s t i r r i n g  s p e e d ,  n a t u r e  o f  s u s p e n s i o n  s t a b i l i s e r ,  
v i s c o s i t y  o f  s o l u t i o n ,  d i m e n s i o n s  o f  t h e  v e s s e l  a n d  s t i r r e r .
The b e a d s  w e r e  t h u s  s i e v e d ,  t h e  f r a c t i o n  B . S . S .  2 5 - 4 4  b e i n g  
r e t a i n e d *
C h l o r o m e t h y l a t i o n
T h i s  wa s  p e r f o r m e d  b y  a F r i e d e l —C r a f t s  r e a c t i o n  o f  
t h e  p o l y m e r ,  u s i n g  c h l o r o d i n i e t h y l  e t h e r  and  t i n ( i v )  c h l o r i d e  
a s  c a t a l y s t .
The p o l y m e r  b e a d s  ( 2 0 0 g )  w e r e  a l l o w e d  t o  s w e l l  i n  
8 0 0  ml d r y  c h l o r o d i m e t h y l  e t h e r .  The c a t a l y s t ,  10  ml a n h y d r o u s  
t i n ( i v )  c h l o r i d e ,  w a s  d i s s o l v e d  i n  4 0 0  ml o f  t h e  e t h e r  a nd  
a d d e d  t o  t h e  p o l y m e r  s o l u t i o n .  Tho m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d  f o r  
4  h o u r s ,  u s i n g  t h e  same a p p a r a t u s  a s  f o r  t h e  p o l y m e r i s a t i o n .
R e s i n  s a m p l e s  w e r e  s i p h o n e d  o f f  a t  r e g u l a r  i n t e r v a l s  a n d  w a s h e d  
w i t h  a c e t o n e  t o  r e m o v e  e x c e s s  c h l o r o d i m e t h y l  e t h e r .
A m i n a t i o n
The r e s i n  s a m p l e s  w e r e  t r e a t e d  w i t h  a n  e x c e s s  o f  
a q u e o u s  t r i m e t h y l a m i n e  s o l u t i o n  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  3 d a y s .  
The r e s i n  w a s  t h e n  n e u t r a l i s e d  w i t h  5^  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  
c o n d i t i o n e d  t o  r e m o v e  c o n t a m i n a t i o n ,  f o r  e x a m p l e ,  t i n ( i v )  c h l o r i d e
s h o r t - c h a i n  o r g a n i c  m o l e c u l e s  a n d  c a r b o n a t e  i o n .  T h e s e  w e r e  
r e m o v e d  b y  b a c k —w a s h i n g  t h e  r e s i n  i n  a c o l umn  u n t i l  t h e  
e f f l u e n t  was  s p a r k l i n g  c l e a r .  The b e a d s  w er e  t h e n  t r e a t e d  
w i t h  a l a r g e  e x c e s s  o f  3 N h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  w a s h e d  f r e e  o f  
a c i d  w i t h  d e - i o n i s e d  w a t e r .
3 : 2  W a t e r  R e g a i n  D e t e r m i n a t i o n  ( 3 8 )
When d e a l i n g  w i t h  a c a t i o n i c  e x c h a n g e r ,  no a d d i t i o n a l  
c r o s s - l i n k i n g  c a n  t a k e  p l a c e  a s  a s i d e  r e a c t i o n  a n d  t h e  % D . V . B .  
a d d e d  i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s  i s  a d i r e c t  m e a s u r e  o f  t h e  
p o r e  s i z e  o f  t h e  r e s i n .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  a n i o n  
e x c h a n g e r s ,  a d d i t i o n a l  c r o s s - l i n k i n g  may t a k e  p l a c e  d u r i n g  t h e  
r e a c t i o n  and  so t h e  % D . V . B .  a d d e d  may b e a r  no r e l a t i o n s h i p  t o  
t h e  p o r e  s i z e .  As t h e  a m o u n t  o f  w a t e r  t h a t  a r e s i n  c a n  a b s o r b  
m u s t  b e  a f u n c t i o n  o f  t h e  r e s i n  i n t e r s t i c e s ,  t h e  e m p i r i c a l  
f u n c t i o n ,  w a t e r  r e g a i n , i s  c h o s e n  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  p o r e  s i z e  
o f  a n  a n i o n  e x c h a n g e r .  The w a t e r  r e g a i n  i s  d e f i n e d  a s  t h e  
m a s s  o f  w a t e r  a b s o r b e d / g  d r y  Cl  f o r m  r e s i n ,  a n d  may be 
d e t e r m i n e d  b y  t a k i n g  a s a m p l e  o f  r e s i n  i n  t h e  Cl  f o r m  a nd  
a l l o w i n g  i t  t o  s w e l l  i n  d e - i o n i s e d  Yfa te r  i n  a s m a l l  
t u b e  ( F i g .  5 ) »  A s m a l l  q u a n t i t y  o f  T e e p o l  wa s  a d d e d  t o  
f a c i l i t a t e  d r a i n a g e .  A r u b b e r  c a p  w a s  f i t t e d  t o  p r e v e n t  
e v a p o r a t i o n ,  and  t h e  t u b e  c e n t r i f u g e d  t o  r e m o v e  i n t e r s t i t i a l
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w a t e r .  The w e i g h t  o f  t h e  t u b e  a n d  c o n t e n t s  w ere  t h e n  f o u n d .
The t u b e  a n d  c o n t e n t s  w e r e  d r i e d  t o  c o n s t a n t  w e i g h t  a t  90 C
a n d  a g a i n  w e i g h e d .
W.R.  = Wt .  o f  w a t e r  a b s o r b e d
Wt .  o f  r e s i n  s a m p l e
3 : 3 : 1  C a p a c i t y  D e t e r m i n a t i o n .
The w e i g h t  c a p a c i t y  o f  an  a n i o n  e x c h a n g e r  i s  d e f i n e d  
a s :  The n u m b e r  o f  m i l l i —e q u i v .  o f  e x c h a n g e a b l e  Cl  / g *  d r y
r e s i n .  T h i s  was  d e t e r m i n e d  b y  e l u t i n g  a w e i g h e d  s a m p l e  o f  
a i r - d r i e d  r e s i n  i n  a c o l u m n  wi th ' " ' - '  1 0 0  ml  3N n i t r i c  a c i d ,  a n d  
d e t e r m i n i n g  t h e  c h l o r i d e  i n  t h e  e l u e n t  w i t h  s t a n d a r d  m e r c u r i c  
n i t r a t e  s o l u t i o n ,  u s i n g  s o d i u m  n i t r o p r u s s i d e  a s  i n d i c a t o r  ( 3 9 )«
3 : 3 : 2  The v o l u m e  c a p a c i t y  ( 0 )  o f  an a n i o n  e x c h a n g e r ^  u s e d  i n
t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t i e s  ( s e e  S e c t i o n  2 : 1 : 8 ) ,
i s  d e f i n e d  a s  t h e  n u m b e r  o f  m i l l i - e q u i v a l e n t s  o f  e x c h a n g e a b l e
Cl  / m l  o f  s w o l l e n  r e s i n .  T h i s  may b e  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y ,
by  t a k i n g  a known v o l u m e  o f  s w o l l e n  r e s i n  a n d  t r e a t i n g  i t  a s
f o r  t h e  w e i g h t  c a p a c i t y  d e t e r m i n a t i o n ,  b u t  i t  was  f o u n d  more
c o n v e n i e n t  ( a n d  p r o b a b l y  more  a c c u r a t e )  t o  o b t a i n  t h e  v o l u m e
c a p a c i t y  f r o m  a k n o w l e d g e  o f  t h e  d r y  w e i g h t  c a p a c i t y  a n d  t h e  w a t e r
r e g a i n  o f  t h e  r e s i n  ( 4 0 ) ,  w h i c h  a r e  r e l a t e d  b y  t h e  f o l l o w i n g
e x p r e s s i o n :  — Volume c a p a c i t y  = 0 . 6  x  ( w e i g h t  c a p a c i t y )
( w a t e r  r e  g a i n  + o /  7 6 6  )
A n a l y t i c a l  g r a d e  r e a g e n t s  a n d  d e - i o n i s e d  w a t e r  w e r e  
u s e d  t h r o u g h o u t  t h e  w o r k .  The p l o t s  o f  e q u i v a l e n t  i o n i c  
f r a c t i o n  o f  Cl  i n  t h e  r e s i n  ( x ^ )  a g a i n s t  t h e  i o n i c  f r a c t i o n  
o f  C l -  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  ( x c l ) room t e m p e r a t u r e ,  
w e r e  o b t a i n e d  b y  m e an s  o f  t h e  a p p a r a t u s  shewn i n  F i g .  ( 6 ) ,  
w i t h o u t  u s e  o f  t h e  t h e r m o s t a t t i n g  e q u i p m e n t .
F o r  r e a s o n s  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n v e n i e n c e ,  t h e  e q u i l i b r i u m  
o f  t h e  e x c h a n g e  wa s  a p p r o a c h e d  f r o m  t h e  r i g h t  h a n d  s i d e  o f  
e q u a t i o n  ( 2 : 1 ) ,  S o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  d i f f e r i n g  a m o u n t s  o f  
KC1 a n d  K^B ( w h e r e  B-  w a s  t h e  d i v a l e n t  a n i c n ) ,  s u c h  t h a t  t h e  
t o t a l  a n i o n i c  c o n c e n t r a t i o n  i n  e q u i v a l e n t / l i t r e  w a s  c o n s t a n t ,  
w e r e  p a s s e d ,  a t  a f l o w  r a t e  o f  a p p r o x .  2 m l / m i n  t h r o u g h  s m a l l  
c o l u m n s  c o n t a i n i n g  0 . 5 s  c h l o r i d e  f o r m  r e s i n  a c c u r a t e l y  
w e i g h e d  i n  t h e  a i r - d r i e d  s t a t e .  I t  h a d  b e e n  p r e v i o u s l y  shown 
( 4 1 )  a n d  w a s  r e —c h e c k e d ,  t h a t  t h e  p a s s a g e  o f  1 0 0  ml  o f  s o l u t i o n  
was  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  a t t a i n m e n t  o f  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  s o l u t i o n  
a n d  r e s i n ,  a n d  a l s o  t h a t  t h e  f i n a l  p o s i t i o n  o f  e q u i l i b r i u m  was  
u n c h a n g e d  when B~ f o r m  r e s i n  wa s  i n i t i a l l y  u s e d  i n s t e a d  o f  Cl  
f o r m .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  f i r s t  100  ml o f  e f f l u e n t  w e r e  c o l l e c t e d  
i n  a v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  a l i q u o t s  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  Cl  b y  t i t r a t i o n  w i t h  s t a n d a r d  m e r c u r i c  n i t r a t e  s o l u t i o n ,  
u s i n g  s o d i u m  n i t r o p r u s  s id e  a s  i n d i c a t o r  ( 3 9 ) •  To e n s u r e  e v e n
f l o w  t h r o u g h  t h e  c o l um n  a n d  t o  e l i m i n a t e  a i r  b u b b l e  s b e t w e e n  
t h e  r e s i n  b e a d s ,  a f t e r  a p p r o x i m a t e l y  f> nil o f  e f f l u e n t  h a d  b e e n  
p a s s e d ,  t h e  f l o w  wa s  s t o p p e d  f o r  a s h o r t  t i m e  t o  a l l o w  t h e  
r e s i n  t o  s w e l l .
At  e q u i l i b r i u m ,  t h e  i n f l u e n t  s o l u t i o n  p a s s e s  t h r o u g h  
t h e  r e s i n  u n c h a n g e d ,  h e n c e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  
s o l u t i o n  i s  t h a t  o f  t h e  i n f l u e n t .  I f  t h e r e  a r e  a e q u i v s .  o f  
C l ~  a n d  b e q u i v s ,  o f  B~ i n  100  ml o f  t h e  i n f l u e n t  a n d  a* a nd  
b* e q u i v s . o f  t h e s e  i o n s  i n  1 0 0  ml  o f  t h e  e f f l u e n t  a nd  i f  c i s  
t h e  c a p a c i t y  o f  t h e  r e s i n  s a m p l e  i n  g e q u i v s . ,  t h e n  
x  = a / ( a + b )  a nd
x _ = c~ j a 1 - ( a »+b * ) a \ '» / o  
Cl J L ( 7 r t T  - j /
The r a t i o  ( a * + b 1) / ( a + b ) m e a s u r e s  t h e  a m o u n t  o f  w a t e r  
t a k e n  up by  t h e  r e s i n  d u r i n g  t h e  s w e l l i n g  p r o c e s s .  T h i s  wa s  
f o u n d  i n  o ne  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  ( T a b l e  9 ) b y  a n a l y s i n g  t h e  
e f f l u e n t  f o r  b o t h  a n i o n s .  The maximum d e v i a t i o n  o f  t h e  r a t i o  
f r o m  u n i t y  wa s  f o u n d  t o  be  0 , 2 $  a nd  t h e  r a t i o  was  t h u s  a s s u m e d  
t o  be  u n i t y  i n  a l l  s u b s e q u e n t  d e t e r m i n a t i o n s .
3 : 4 : 2  I s o t h e r m  D e t e r m i n a t i o n  a t  E l e v a t e d  T e m p e r a t u r e s
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e  
f r o m  e q u i l i b r i u m  d a t a ,  i t  was  n e c e s s a r y  t o  o b t a i n  i s o t h e r m s  a t  
s e v e r a l  t e m p e r a t u r e s ,  u s i n g  t h e  a p p a r a t u s  shown i n  F i g .  ( 6 ) .
The c o l u m n s  were  t h e r m o s t a t e d  t o  _+. l°C u s i n g  a c i r c u l a t i n g  
w a t e r  s y s t e m .  The e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  was  i d e n t i c a l  t o  
t h a t  o u t l i n e d  i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,
3 : 5  C a l o r i m e t r i c  M e a s u r e m e n t s *
C a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  an  
i s o t h e r m a l  s o l u t i o n  c a l o r i m e t e r ,  o f  t h e  t y p e  d e s c r i b e d  by  
S u n n e r  a n d  ViTads'o ( 4 2 ) ,
The  c a l o r i m e t e r  c o n s i s t e d  o f  a g l a s s  v e s s e l  o f  1 0 0  ml 
c a p a c i t y ,  w i t h  two t h i n - w a l l e d  g l a s s  i n l e t  t u b e s  f o r  t h e  
i n s e r t i o n  o f  a t h e r m i s t o r  and  h e a t e r  c o i l  ( F i g ,  7 ) -  T h i s  wa s  
s u s p e n d e d  i n  a s t a i n l e s s - s t e e l  j a c k e t  a n d  t h e  w h o l e  i m m e r s e d  
i n  a t h e r m o s t a t  a t  23°C +_ 0 * 0 0 1 ° C ,  The s a m p l e  o f  d r y  r e s i n  was  
i n t r o d u c e d  i n t o  an  a m p o u l e  made f r o m  1 , cm p y r e x  t u b i n g ,  s e a l e d  
a t  one  e n d  w i t h  a m i c r o s c o p e  c o v e r  s l i p  and  a t  t h e  o t h e r  b y  
p a r a f f i n  w a x ,  - The a m p o u l e  was  a t t a c h e d  tc- t h e  p r o n g s  o f  t h e  
s t i r r e r ,  w h i c h  p r o j e c t e d  s y m m e t r i c a l l y  t h r o u g h  t h e  l i d  o f  t h e  
j a c k e t  a n d  i n t o  t h e  c a l o r i m e t e r .  The s t i r r e r  was  so a r r a n g e d  
t h a t  i t  c o u l d  b e  d e p r e s s e d  a n d  t h e  a m p o u l e  b r o k e n  a g a i n s t  a 
g l a s s  p i n  i n  t h e  b o t t o m  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  w i t h o u t  a n y  
i n t e r u p t i o n  o f  s t i r r i n g .
The s o l u t i o n  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  w as  
m e a s u r e d  b y  m e a n s  o f  a t h e r m i s t o r  ( S t a n t e l  F 2 3 1 1 / 3 0 0 ) ,  t h e
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r e s i s t a n c e  of* w h i c h  w a s  f o u n d  b y  u s e  ox a v /heat  s t o n e  B r i d g e  
a r r a n g e m e n t ,  u s i n g  a T i n s l e y  p h o t o c e l l  g a l v a n o m e t e r  t y p e  5 2 1 4  
a s  a n u l l  d e t e c t o r  ( F i g .  8 ) .
The w a t e r —e q u i v a l e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  a n d  c o n t e n t s  
was  d e t e r m i n e d  b y  p a s s i n g  a known a m o un t  o f  e l e c t r i c a l  e n e r g y  
in i '- ' -the s o l u t i o n  b y  m e a n s  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  h e a t e r .  The 
r e s i s t a n c e  o f  t h e  h e ^ i - ^ r  was  m e a s u r e d  a t  t h e  m i d —p o i n t  o f  i t s  
l e a d s ,  b e t w e e n  t h e  c a l o r i m e t e r  v e s s e l  a n d  t h e  o u t e r  j a c k e t .
3 : 5 ^ 2  P r o c e d u r e  :
The c a l o r i m e t e r ,  p l u s  1 00  ml o f  B s o l u t i o n  a n d  a m p o u l e  
c o n t a i n i n g  ;0 . 3g a i r - d r i e d  Cl  f o r m  r e s i n ,  was  p l a c e d  i n  t h e  
t h e r m o s t a t  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s o l u t i o n  b r o u g h t  t o  j u s t  
b e l o w  25°C b y  me a n s  o f  t h e  h e a t e r .  i n  i n i t i a l  p r e —h e a t i n g  
r e s i s t a n c e / t i m e  c u r v e  was  p l o t t e d ,  o v e r  a t i m e  i n t e r v a l  ( t 0 ~ t  ) a/ c. i.
At  t i m e  t ^  , t h e  a m p o u l e  wa s  b r o k e n  and  t h e  r e a c t i o n  a l l o w e d  
t o  go t o  c o m p l e t i o n .  A l l  r e a c t i o n s  s t u d i e d  a t t a i n e d  
e q u i l i b r i u m  w i t h i n  two m i n u t e s .  A p o s t - h e a t i n g  c u r v e  f o r  a 
p e r i o d  ( t ^ - t ^ )  w as  a l s o  p l o t t e d .  I n  a l l  c a s e s ,  t h e  c u r v e s  w e r e  
l i n e a r ,  s h o w i n g  t h a t  N e w t o n ! s Law o f  C o o l i n g  was  o b e y e d .
3 : 5 : 2  E v a l u a t i o n  o f  A’^ H.
L e t  u s  c o n s i d e r  a t y p i c a l  r e s i s t a n c e  t i m e  c u r v e  ( F i g .  9 
T h i s  r e p r e s e n t s  an  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n ,  t h a t  i s  h e a t  i s  t a k e n
F I G URE  9 .
RESISTANCE TIME PLOT FOR 
CALORIMETRIC EXPERIMENT.
Ampoule
Broken
RESIST.
(-a .)
Post  heating 
CurvePreheating
/C u r v e
i n  "by t h e  s y s t e m ,  a n d  R ^ >  R^.
Now i f  R. a n d  R„ a r e  t h e  r e s i s t a n c e s  o f  t h e  t h e r m i s t o r  x f
a t  t h e  b e g i n n i n g  a n d  e n d  o f  t h e  r e a c t i o n  a nd  q i s  t h e
a m o u n t  o f  h e a t  l i b e r a t e d ,
t h e n  q = C l o g  ( ^ i )  • • • •  (3  s1 )  w h e r e  C i s  a  c o n s t a n t
(Rf )
i n c o r p o r a t i n g  t h e  t h e r m i s t o r  c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  t h e  w a t e r  
e q u i v a l e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ,  w h i c h  i s  f o u n d  b y  t h e  c a l i b r a t i o n  
p r o c e s s  ( s e e  b e l o w )
Now, i n  e q u a t i o n  (3 :1 ) ,  R^ & R^ a r e  o f  t h e  o r d e r  o f  2000-^ - ,
a n d  R . ^  R„ [ R . - R _  / 2 ] .x f  L x f  J
• * •  we c a n  w r i t e :
C , / R . \ C /Rrt^R. \
q = o Vnx 1 1 )  ”* o i * j2 . 3 0 3  2 . 3 0 3  l
-•x _   S_ 4 J .  fx .p ' i
~ ~  2 . 3 0 3  Ef  ■ 2 . 3 0 3  Rf
C a l i b r a t i o n  )v.
The s o l u t i o n ,  p l u s  r 6 s i n  a f t e r  r e a c t i o n ,  w a s  c o o l e d  t o  
t h e  i n i t i a l  t e m p e r a t u r e  b e f o r e  r e a c t i o n  a n d  e l e c t r i c a l  e n e r g y  
a d d e d  b y  m e a n s  o f  t h e  h e a t e r  t o  g i v e  a t e m p e r a t u r e  r i s e  o f  t h e  
same o r d e r  a s  t h a t  o f  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n *  The h e a t i n g  
p e r i o d  was  o f  t h e  o r d e r  o f  100  s e c s *  a n d  was  m e a s u r e d  b y  a 
t e n t h —s e c o n d  s t o p w a t c h , ,  w h i c h  wa s  s t a r t e d  a n d  s t o p p e d  b y  r e l a y s  
a c t i v a t e d  b y  t h e  s w i t c h  i n  t h e  c a l i b r a t i n g  c i r c u i t  ( F i g *  8 ) .
The a m o u n t  o f  h e a t  g i v e n  o u t  b y  t h e  h e a t e r  was  f o u n d
m e a s u r i n g  t h e  p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  a s t a n d a r d  1 0 .-A.
r e s i s t a n c e  i n  t h e  h e a t e r  c i r c u i t ,  A v e r n i e r  p r e c i s i o n
p o t e n t i o m e t e r  ( C r o y d o n  P r e c i s i o n  I n s t r u m e n t  Co,  t y p e  P . 1 0 )
wa s  u s e d  f o r  t h i s ,  P r e  a nd  P o s t - h e a t i n g  c u r v e s  w e r e  o b t a i n e d
a s  d e s c r i b e d  a b o v e .
I f  R . C a n d  R ,,0 a r e  t h e  r e s i s t a n c e s  o f  t h e  t h e r m i s t o r  i  i
a t  t h e  b e g i n n i n g  a n d  e n d  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  p e r i o d
t h e n  V2 R „ t  _ H_ _ C l o g  ( m ± mJ
r  J  Rf
w h e r e  V = P o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  r e s i s t a n c e  ( v o l t s )
IR„  ss R e s i s t a n c e  o f  t h e  h e a t e r  I
X I I:!]
r  ss R e s i s t a n c e  o f  t h e  s t a n d a r d
t  = H e a t i n g  t i m e  ( s e c s . )  J  = M e c h a n i c a l  E q u i v a l e n t  o f
H e a t
p c c
Now, a s  p r e v i o u s l y ,  I n . i  __ -  A R . . . . . . ( 3 * 4 )
p  ® p  0
C o m b i n i n g  ( 3 s 2 )  , ( 3 * 3 )  a n d  (3*4-)
V   ( 3 : 5 )
r 2 J  Ef  , . R °
2 T? ^
= V k t ^ R  " f  . . .  . . .  ( 3 * 6 )
<1
Rf
p
w h e r e  k  = H 
r 2 J
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Now, A H °  = q
W C<- w
W h e r e / 1 H °  = E n t h a l p y  c h a n g e  o f  t h e  r e a c t i o n
¥  = Wt* o f  r e s i n  i n  t h e  a m p o u l e
C = Wt ,  c a p a c i t y  o f  t h e  r e s i n  i n  e q u i v . / g  w
H° i s  t h u s  e x p r e s s e d  i n  c a l s / e q u i v ,  Cl  i o n *
3 : 5 : 4  H e a t  o f  S w e l l i n g *
The t o t a l  h e a t  d ue  t o  an i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n
c o n s i s t s  e s s e n t i a l l y  o f  two p a r t s *  One i s  t h e  a c t u a l  h e a t
due  t o  t h e  e x c h a n g e  o f  i o n s  . (Z»H_)  a n d  t h e  o t h e r  i s  t h eii
h e a t  due  t o  t h e  s w e l l i n g  o f  t h e  r e s i n  m a t r i x  i n  t h e  r e a c t i o n
medium (£± H ) .
s
Th u s  t h e  t o t a l  h e a t  f o u n d  (<Ah^ )  when a Cl  f o r m
r e s i n  i s  p l a c e d  i n  a  s o l u t i o n  o f  B~ c a n  he  e x p r e s s e d  a s :
A H j  + A h J   ( 3 : 7 )
The h e a t  o f  s w e l l i n g  o f  t h e  r e s i n  w as  f o u n d  h y  m a k i n g
t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  v a l u e  w a s  t h e  same f o r  s o l u t i o n s  o f
t h e  same c o n c e n t r a t i o n *  T h u s  f o r  e a c h  d e t e r m i n a t i o n  u s i n g  Cl  
r e s i n  w i t h  B~ s o l u t i o n ,  a ‘ b l a n k *  d e t e r m i n a t i o n  was  made u s i n g  
KC1 s o l u t i o n  o f  t h e  same c o n c e n t r a t i o n  a s  t h e  B s o l u t i o n *
The v a l u e  o f  t h e  h e a t  o f  s w e l l i n g  o b t a i n e d  was  s u b t r a c t e d  f r o m  
t h e  t o t a l  h e a t  f o u n d  t o  g i v e  t h e  h e a t  o f  i o n  e x c h a n g e .
3 : 6  E n t r o p y  o f  E x c h a n g e *
The s t a n d a r d  e n t r o p y  o f  e x c h a n g e  was  f o u n d  f r o m  t h e  
r e l a t i o n s h i p  = A H _ °  -  TZ1 S°
Howeve r  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  e x c h a n g e  w a s  d e t e r m i n e d  
“by u s i n g  C l~  f o r m  r e s i n  a n d  B” s o l u t i o n  a s  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  
a n d  a l l o w i n g  t h e  r e a c t i o n  t o  go t o  c o m p l e t i o n *  [The a m o u n t s  
o f  m a t e r i a l  s ,  ^ 0 * 3 g  Cl ~  f o r m  r e s i n  a n d  100 ml ■ KgB, h a s  
b e e n  shown t o  b e  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  a t t a i n m e n t  o f  c o m p l e t e  
r e a c t i o n  (28)*] T h u s ,  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  i n  t h e  o p p o s i t e  
d i r e c t i o n  t o  t h a t  f o r  w h i c h  A  G-° h a d  b e e n  c a l c u l a t e d  
( s e e  s e c t i o n  2 : 1 : 6 ) .  To t a k e  a c c o u n t  o f  t h i s ,  t h e  s i g n  o f  
w a s  c h a n g e d  b e f o r e  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  A S ?  T h i s  h a d  
t h e  e f f e c t  o f  r e f e r r i n g  a l l  t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t i e s  t o  a 
s t a n d a r d  s t a t e ,  t h a t  o f  p u r e  Cl  f o r m  r e s i n .
RESULTS AND DISCUSSION
A s l  I s o t h e r m  w o r k  a t  r oom a n d  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s
The e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  x rt, , 5sLn a n d  t h e  p a r a m e t e rC l  C l  f
c a l c u l a t e d  f r o m  t h e m  f o r  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  a t  rodm
t e m p e r a t u r e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  2 - 9 #  The c o r r e s p o n d i n g  v a l u e
f o r  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  a t  d i f f e r i n g  t e m p e r a t u r e s  a r e  g i v e n
i n  T a b l e s  1 0 —15« The i s o t h e r m s  ( x  _ a g a i n s t  x p . ) a n d  t h e2 0 JL Oi
p l o t s  o f  Ln ^XC1  ^ ( — ) a Sa i n s t  f ( x ^ )  f o r  t h e  e x c h a n g e  
XC1 XB
r e a c t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g s ,  1 0 - 2 9  ( e v e n - n u m b e r e d  f i g u r e s  
r e f e r  t o  i s o t h e r m s )  a n d  t h e  p l o t  o f  l n  a g a i n s t  / Te mp  i s
g i v e n  i n  F i g ,  3 0 .
4 * 1 : 1  I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  F i g s .  10  a n d  11 ( w h i c h  r e f e r  t o
c o m p l e t e d  i s o t h e r m s ) ,  t h a t  t h e  i s o t h e r m s  a r e  s i g m o i d a l  i n
s h a p e ,  i . e .  t h e y  h a v e  a p o i n t  o f  i n f l e x i o n  a n d  f u r t h e r ,  f r o m
t h e  o d d - n u m b e r e d  g r a p h s ,  t h a t  t h e  1 s t r a i g h t - l i n e  p l o t s 1
a r e  i n d e e d  l i n e a r ,  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
The e r r o r  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  x  ^ i s  p r o b a b l y  o f  t h e
o r d e r  o f  1%9 t a k i n g  t h e  e r r o r  i n  t h e  Cl*" d e t e r m i n a t i o n  t o  be
0*2$!, w h i l s t  t h e  e r r o r  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  x pn m u s t  beC-L
l e s s  t h a n  1 fo, s i n c e  x ^  i s  o b t a i n e d  d i r e c t l y  b y  t a k i n g  
a c c u r a t e l y  known v o l u m e s  o f  KA, KgB s o l u t i o n s ,  made up  i n  a 
s t a n d a r d  q u a n t i t a t i v e  m a n n e r .
TABLE 1
C h a r a c t e r i s t i c s  o f  Re s i n s  u s e d  i n  t h e  Work
• E x c h a n g e r1 ! W.R. ■ v a l u e
.W eigh t  C a p a c i t y  i 
;(mg. e q u i v s . / g )
1
Volume C a p a c i t y  
( e q u i v s . / L )  !
B1 | 0 . 0 6
j 1
! 2 . 6 1
\
1 . 9 2  !
| B7 ! 0 .6 81 ! 3 . 8 0j .1 . 5 7  1
| RB13
1
; 1 . 2 6i 3 . 9 0 1 . 1 5  j
; B17 1 . 6 6 i 3 . 4 2
i
0 . 8 5  |
i B18
i ! 1 . 7 9j | 2 . 7 7 0 . 6 5  j
j B2 6 ! 2 . 6 2 | 3 . 6 5
j
0 . 6 i f  |
| B53
i
j 5 . 2 5 i 3 . 7 7i 0 . 3 7  ‘i
1 B133 11 3 . 3 0 ! 2 . 8 5
t
i 0 . 1 2  1) \
; i
35 3313 w a s  a s a m p l e  o f  B e a c i d i t e  P P .
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TABLE 2
AniOn E x c h a n g e  o f  C ^ O w i t h  Cl , u s i n g  R e s i n  
| B18 a n d  0 .1 N  s o l u t i o n s .  Room T e m p e r a t u r e
101
L . . :. . . . _ . . . . . . .
XC1
.
Ln : C1 x B
‘ 2
XB X Cl
f ( 5 c i )
0 . 9 2
j 0 . 7 8 3
- I . 3 2 O 0 . 2 5 8
0 . 8 0j 0 . 5 9 5 - 1 . 2 9 8 0 . 5 7 8
j 0 . 7 2 0 . 5 2 9 - 1 . 1 3 7 0 . 7 1 1
0 . 6 0 0 . 4 1 2 - 1 . 1 3 7 1 . 0 0 6
i
0 . 4 8 0 . 3 2 4 - 1 . 0 4 8 1 . 2 8 2
!
' ; 0 . 4 0i 0 . 2 7 6 - 0 . 9 3 0 1 . 4 5 7
oCVJ.o 0 . 1 3 1 - 0 . 9 2 9 2 . 1 2 7
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TABLE 3
A n io n  E x c h a n g e  o f  S 0 , ~  w i t h  Cl , u s i n g  R e s i n  B18
  —. i.       i T i —......         -..........   . —........
a n d  0 .1 N  s o l u t i o n s . Room T e m p e r a t u r e
' XC1 XC1
r
;
LG x 2 C l .  XB !
- .......  T  !
XB X Cl j
f ( x C l )  1
1
i
i
!
0 . 9 6 0 . 8 8 7 - 1 . 1 9 7  1
1 [
0 . 1 2 3
0 . 9 2 0 . 8 2 2 - 1 . 0 2 5  j 0 . 2 0 5
0 , 8 4 0 * 66  3
!
- 1 . 2 1 8  | 0 . 4 4 6
0 , 8 0 0 * 6 7 2
■ - 0 . 8 4 3
i
0 . 4 3 1  i1
0 . 6 0 0 . 4 7 9 - 0 . 7 1 5  | 0 . 8 2 9  1}
j
0 . 5 2
!
;
0 . 4 0 8
{
- 0 . 6 9 5  i
j
1 . 0 1 8  J
!
! 0 . 4 0
1
0 . 3 4 6  j - 0 . 3 7 6  1 1 . 2 0 8  j
0 . 3 2  j
1 ,
0 . 2 7 1 - 0 . 4 0 2  j 1 . 4 7 6  j
|
! 0* 2 0| O . I 7 I - 0 . 3 4 9  > 1 . 9 1 7 i
j 0 . 1 6
i
j
0 . 1 3 9 - 0 . 3 0 6 2 . 0 8 3  j
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TABLE 4
A n io n  E x c h a n g e  o f  C0^~ w i t h  Cl , u s i n g  R e s i n  B18
a n d  0 . 1  N s o l u t i o n s Room T e m p e r a t u r e
XC1 Cl
1
1i
I
Ln * C 1 .  XB 1 
~  2 j 
XB X Cl j
i
)
■L
0 . 9 2
(
0 . 9 0 7  \
i
f
- 0 . 1 7 9  | 0 . 1 0 0
0 . 8 0 0 . 8 0 4  | + 0 . 0 3 0  |
I
0 . 2 2 9
0 . 7 2 0 . 6 8 8  I
i
j
- 0 . 1 9 9  | 0 . 4 0 4
0* 60 0 . 6 0 6 + 0 , 0 3 5  ! 0 . 5 5 1
0 . 4 8 0 . 4 ^ 7  | - 0 . 0 8 0 . 8 5 9
0 . 4 0 0 . 4 4 7  1j
+0 . 3 0 4  j 0 . 9 1 0
0 . 2 8 0 . 3 5 0  j + 0 . 3 4 9  ; 1 . 1 9 5
0 . 2 0 0 . 2 6 3  j +0 . 6 3 0 1 . 5 0 8
5 9 .  /
/
 ^ '
TABLE 5
A n io n  E x c h a n g e  o f  £ ^ 7  w i t h  Cl** .  u s i n g  R e s i n  B18 a n d  
0 . 1  N s o l u t i o n s  Room T e m p e r a t u r e
t
1
XC1
•1
L—-______________________
XC1 Ln ! s i . f i
XB
f <x c i > ♦}
;
|
0 . 9 2 0 . 9 5 6 + 0 . 6 7 5 0 . 0 4 5
0 . 8 0
'
0 . 9 0 2 + 0 . 9 5 5 0 . 1 0 6
0 . 7 2 0 . 8 7 8 + 1 . 2 2 8 0 . 1 3 4
0 . 6 0 0 . 8 6 6 + 1 . 8 2 8 0 . 1 4 9
0 . 4 8 0 . 8 1 3 + 2 . 0 7 7 0 . 2 1 7  I
1
0 . 2 8 0 . 6 7 8 + 2 . 5 7 3 0 . 4 2 1  |
■
0 . 2 0 0 . 5 9 8 + 2 . 8 7 9
!
0 . 5 6 6  i
i
TABLE 6
A n io n  E x c h a n g e  o f  S0^~ w i t h  Cl , u s i n g  R e s i n  B1 and  
0 , 1  M s o l u t i o n s  Room T e m p e r a t u r e
XC1 Z C1 Ln ! k  . Lb
XB X Cl
^ ( x C i )
. . .  - ........................ . .
0 . 6 0 0 .6 1 2 + 0 .0 7 0 0 . 5 3 9
0 .5 2 0 .5 3 8 + 0 . 1 0 6 0 . 6 9 1
0 . 4 0 0 .4 7 1 + 0 .4 5 3 0 .8 4 9
0 .3 2 0 .4 1 2 + o . 651 1 . 0 0 6
0 .2 0 0 .2 6 7 + 0 • 6 6 3 1 .4 9 2
0 . 1 6 0 .2 3 3 + 0 .8 4 3 1 .6 3 1
61 O : I
■! I
t a b l e  7 n
A n io n  E x c h a n g e  o f  S O ,” w i t h  Cl , u s i n g  R e s i n  B133 Hi
- -  -        —  ..
a n d  0 , 1  N s o l u t i o n s  Room T e m p e r a t u r e
: i 
; \
f
* 0 1
1 I
I !
X 1Cl
r “ 2t o  * C1 x B 
2
XB x  Cl
f ( x Ci )  |
I
1 1 i
: o . 6 o 0 . 5 8 3 - 0 . 0 9 9
1
0 . 5 9 6  j
! 0 . 5 2
i*
0 . 4 1 5 - 0 . 6 4 9 0 . 9 9 8
1 0 . 4 0 0 . 2 8 4 - 0 . 8 6 2 1 . 4 2 6 i
i 0 . 3 2 0 . 2 6 9 - 0 . 4 2 0 1 . 4 8 4
0 . 2 0 0 . 1 5 2 - 0 , 6 0 7 2 . 0 1 4
j 0 . 1 6
I 0 . 1 7 7
1 + 0 . 2 2 2
I
: 1 . 8 8 7
i
TABLE 8
A n io n  E x c h a n g e  o f  S 0 ^ “ w i t h  Cl 
a n d . O J  N s o l u t i o n s
1—1 0 
H
XC1 j
|
i
j
Ln 1  
x B x
0 . 6 0
1
0=443  !|
- 0 . 9 3 8
0 . 5 2 0=362 |
I
- 1 . 0 0 9
0 . 4 0 0 . 3 2 0  1
j
- 0 . 5 7 1
0 . 3 2 0 o 200 - 1 . 1 0 3
0 . 2 0 0 * 1 1 6 - 1 . 1 8 9
! l 
|
I
u s i n g  R e s i n  B53 S
Room T e m p e r a t u r e ^ I nr rJ .MM ■ Ml. till I FT
1 . 1 5 6
1 . 2 9 6
1 . 7 7 8
2 . 2 1 2
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TABLE 9
A n io n  E x c h a n g e  o f  C ^ O w i t h  C l”", u s i n g  R e s i n  B17
a n d  0 , 1  N. s o l u t i o n s Room T e m p e r a t u r e
j XC1 XC1 ;
\
T - 2
Ln f o i  .  XB j 
XB x  Cl 1
f ( ^ C l )  i 
------- —----------1
0 . 9 5 1 0 . 9 1 7  j - 0 . 5 7 8 ! 0 . 0 8 8
0 . 9 0 0 . 7 8 3  j - 1 . 0 5 3 j  0 . 2 5 8i
0 . 8 5
; 1 
: 0 . 7 4 6  I - 0 . 7 8 8 1 0 . 3 1 2
0 . 6 0 ’ 0 . 4 7 7  ; - 0 . 7 2 7 | 0 . 8 3 4
0 . 5 0 0 . 4 1 0  | - 0 , 5 6 2 1 . 0 1 2
0 . 4 0 1 0 . 3 5 8  - - 0 . 2 9 0 1 . 1 6 9
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TABLE 10 tr'
Anioh. Exchange o f  CgO  ^ w ith  Cl a t  D i f f e r i n g
Temperatures ,  u s in g  Resin  B13 and 0« 1 N s o l u t i o n s
25°C
4 0 °  C
r-r-0 „55 C
' x c i x c i L n  5 i - ! b  i
XB X Cl :
f <x c i )
.
I 0 . 8 0 0 .7 0 6  i - 0 . 6 3 5 0 . 3 7 4  1
1 0 . 6 0 0 .4 7 0  ■ - 0 . 7 7 0 0 .8 5 1  !
! 0 . 5 o 0 . 4 2 2  I —0 * 4 8 4 0 .9 7 8  !
0 . 4 0 0 .3 4 5  j - 0 . 3 9 8 1 .2 1 8  j
; o . 5 o 0 .3 7 3  j - 0 . 8 1 2 1 .1 2 2  !
0 . 4 0 0 .2 5 6 - 1 . 1 0 8  j 1 . 5 3 6  j
0 . 5 0 0 .3 3 3 - 1 . 1 0 1 1 .2 5 1  1
0 . 6 0 0 • 410 - 1 . 1 5 0 1 .0 1 2  i
T a b l e s  1 0 - 1 5  c o n t a i n  some e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  
o b t a i n e d  b y  D r .  «7* I n c z e d y  an d  Mr. J ,  C o u l s o n .
TABLE 11
Anion Exchange o f  SO^~ w i th  Cl** a t  D i f f e r i n g
Temperatures ,  u s in g  Resin  B26 and 0 . 0 8  N s o l u t i o n s
71.
j :
i XC1 1
1
!|
XC1 Ln ! s i .  f a  j
XB X Cl
f ( x c i }
j
0 . 7 5  i 0 . 6 1  !'
j
- 0 . 8 6 2  !
j
0 . 5 4 5
C! 0 . 4 8  | 0 . 3 7 2 - 0 . 6 9 8 1 . 1 2 5
c ? 0 . 6 0 0 . 4 7 0  ! - 0 . 7 7 0 O. 8 5 1
j 0 . 7 6  ; 0 . 6 0 5  j - 0 . 9 5 4  | 0 . 5 5 3
0 . 4 8  ! 0 . 3 3 3  | - 0 . 9 8 0  ! 1 . 2 5 1
Ci 0 . 6 0 0 . 4 2 0  ; - 1 . 0 8 5 0 . 9 8 4
0 . 7  6 0 . 5 7 0  ! - 1 . 1 5 9 0 . 6 2 3  I
i
0 . 7 5 0 . 5 4 0  i - 1 . 2 6 7 0 . 6 6 5
0 . 5 5  1 0 . 3 6 0  ! —1 . 2 0 0 1 . 1 6 0  1
Cs 0 . 4 8  | 0 . 3 0 7 - 1 . 1 8 1 1 . 3 4 2  j
0 . 6 0 0 . 4 0 0 ; - 1 . 2 1 6  ! 1 . 0 4 1  |
0 . 7 6  j 0 . 5 4 8  i - 1 . 2 8 7  ji 0 . 6 6 9
0 . 7 5  I 0 . 4 9 0  ! - 1 . 5 6 5  1 0 . 8 0  ;
0 . 5 5  ; 0 . 3 2 4 : - 1 . 4 6 5 :. : 1 . 2 7
C 0 . 4 8  ! 0 . 2 7 6  ; - 1 . 4 3 3 1 . 4 5 7
1 j 0 . 6 0  ‘ 0 . 3 5 9 - 1 . 4 9 9  . 1 . 1 6 6
0 . 7 6 0 . 5 0 1  : - 1 . 5 6 5 0 . 7 7 5
65*
72.
TABLE 12
Anion Exchange o f  SO  ^ w ith  Cl“ a t  D i f f e r i n g
Tem peratures ,  u s in g  Resin  B7 and 0 , QEffi s o l u t i o n s
25°C
4 5 °  C
65°C
XC1 XC1 ' Ln ! k  •
x b x  c i  ;
................... i
f ( ; c i
0 . 7 5  ; 0 . 6 7 2  !
f
- 0 . 4 8 9  ! 0 . 4 2 8
0 . 5 5  ! 0 . 4 9 0  1 - 0 . 3 5 8  ! 0 . 8 0
0 . 4 8  i 0 • 4 4 2  ; - 0 . 2 3 5 0 . 9 2 4
0 . 60 0 . 5 4 0  j - 0 . 3 5 0 0 . 6 8 7
0 . 7 2 0 * 6 4 4 - 0 . 4 6 3  | 0 . 4 8 0
0 . 7 5  i 0 . 6 1 6  I - 0 . 8 2 4 0 . 5 3
0 . 5 5 0 . 4 3 0  -i - 0 . 7 2 7 0 . 9 5 7
0 . 4 8 0 . 3 8 3  ; - 0 . 6 2 3 1 . 0 9 1
0 . 6 0  1 0 . 4 8 1  i - 0 . 7 0 3 0 . 8 2 4
0 . 7 2 0 . 5 8 2  : - 0 . 8 2 6 0 . 5 9 8
0 . 7 5 - 0 . 5 5 0  [ - 1 . 2 0 9 0 . 6 6 4
0 . 5 5  1 0 . 3 9 0  ! - 0 . 9 9 3 1 . 0 7
0 . 4 8 0 . 3 3 0  ] - 1 . 0 0 3 1 . 2 6 1
0 . 60 0 . 4 2 3  ! - 1 . 0 6 5  I 0 . 9 7 5
0 . 7 2 0 . 5 2 8  ; - 1 . 1 4 2  ; 0 . 7 1 4
• 7 3 .  .■ [I
-  ■ . : . : ’  [ j i
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VG5°C
h o  r
R G W £ 2 o
ISOTHERM f o r ' S Q ^ f CtEXCHANGB. AT DIFFERING TZ rfP E R A taS  
05lN<3 RESfH N*B7 AMD O - O S N  SOLOT*OHS. ' ~
K E Y <3 25C
"—  x 3 5 ° C
' 0 5 5  c
, ' V € .5 °C
•0
76
TABLE 13
Anion Exchange o f  SO, ~ w i th  Cl a t  D i f f e r i n g
Temperatures* U s ing  Resin  B15 and 0.Q8N s o l u t i o n s
HO * C1 to - 2 C1 . XB 
2
XB X Cl
f ( ^ c i ) ‘
i
o o
0 * 6 5  i 
0 * 5 5  :
0 . 4 8  ! 
0 * 6 0
0 . 5 4  •s z r p )
0 . 4 6 5  x J  
0 . 4 1 0  s 
0 . 5 0 5  ;
—0 . 6 4 4  i
- 0 . 5 0 9
—0*442
- 0 . 5 5 8  j
0 . 6 8 7  ; 
O. 8 6 4  
1 . 0 1 2  
0 . 7  66
0 _ C
0 . 6 5  1 
0 . 5 5  
0 . 4 8  : 
0 . 6 0  :
0 . 5 1 2  v p ' K x )  
0 . 4 3 0  U ) 
0 . 3 8 0  
0 . 4 7 4
- 0 . 8 1 0  ! 
- 0 . 7 2 9
- 0 . 6 4 3
- 0 . 7 4 5
0 . 7 5 0
0 . 9 5 6
1 . 1 0 0
0 . 8 4 1
oo
0 . 6 5  i 
0 . 5 5  ; 
0 . 4 8  | 
0 . 6 0  !
0 . 4 8 8  v/h / 
0 . 4 1 5  ^  1 v  ^
0 . 3 6 0 .  I 
. 0 . 4 5 0
- 0 . 9 5 4
- 0 . 8 2 6
- 0 . 7 8 3
- 0 . 8 9 4  :
0 . 8 0 7  1
0 . 9 9 8  
1 . 1 6 3  
0 . 9 0 2  ;
1
°C
0 . 6 5  
0 . 5 5  ; 
o .  48  
0 . 6 0
0 . 4 6 8  h / r  1 
0 . 3 8 5  1/  J  / 
0 . 3 3 8  
0 . 4 3 3  :
- 1 . 0 7 6
- 1 . 0 2 6
- 0 . 9 4 3
- 1 . 0 0 1
0 . 8 5 6  | 
1 . 0 8 5  ! 
1 . 2 3 4  j 
0 . 9 4 8  ;
j
°C
0 . 7 5  ! 
0 . 6 5  
0 . 5 5  ! 
0 . 4 8
0 . 5 4 0 1  j  . / j  
0 . 4 4 4  \ \ J j  
0 . 3 7 2  4 : / 
0 . 3 1 6
- 1 . 2 6 7
- 1 . 2 2 5
- 1 - 1 1 5  ;
- 1 . 1 1 0
0 . 6 8 7  i 
0 . 9 1 8  
1 . 1 2 5  
1 . 3 1 0
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TABLE"IV
Anion E xc ha ng e  o f  w i t h  Cl a t  D i f f e r i n g
T e m p e r a t u r e s ,  u s i n g  R e s i n  B13 and Q.1N s o l u t i o n s
i—1 O
X
XC1 Ln*Cl. x3 
2
XB x Cl
f(X0l) ■
0 . 8 5 0.7^ 2 7 -0.680 0.288
2 5°c 0 . 7 0 0.622 :! , -0.467 0 . 5 2 00 . 5 5 0.V88 ; -0.368 0.807
O.VO i
caf I
0.365
. -4- .J- Jt
| —0.2V0 1.1 V7
0.85 .. 0.7VV -0 . 8 0 1 0.315
n 0.775 i 0•6VV , -0.829 0.V80
45 C : 0.55 j 0.V51 -0.596 : 0 . 9 0 0  ;
0.V0 ! 0.331 -O.V88 1 . 2 5 8
0.25
O A S ;
0.207
0- lV5
-0.V33 1. 7V6
65°G 0.65 ; 0.483 -0.98V 0 . 8 1 90.55 0.399 —0.931 l.OVV
fiGORE. 2 4 78
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t o
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TABLE 15
A n io n  E x c h a n g e  o fS e C ^ ~  w i t h  Cl  a t  D i f f e r i n g  • 
T e m p e r a t u r e s ,  u s i n g  R e s i n  B13 an d  0 . 0 8  K s o l u t i o n s
j XC1 x c i . Ln XC1. XB 2
f ( x c x ) ;
XB X Cl
1 . 1 8 5  0 . 5 3
1 . 1 5 0  0 . 7 6 5
1 . 4 4 5  0 . 6 2
1 . 3 9 4  0 . 8 6 2
1 . 7 0 8  0 . 7 2
1 . 6 7 9  0 . 9 8 4
25°C
4-5° C
6 5 °  C
0 . 8 0 O . 614 . /
0 . 7 0 i 0 . 5 0 5  j
0 . 8 0 i 0 . 5 7 0  s
0 . 7 0 : 0.4-65 \
0 . 8 0 i 0 . 5 2 5  j
0 . 7 0 t 0.4-20 ^
t?)
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ISOTHERM FOR CpO ljCC EXCHANGE AT DIFFERING TEMPERATORES
\  #
USlMG ' RESIN N I - B I 3  AND 0 -1  N SOLUTIONS. ' - ■
— ©2S°C 
x S S 'c  
*45*0 
135 5 ° c  
T O S cC
ISOTHERM S^Og / c C  EXCHANGE AT DIFFERING TEMPERATURES
USING' RESINi N eel'S  AMD O-OSN SoLUT/oNS.
^ :r o 2 5 ° C  
x 35°C 
■ *45*C 
H55°C 
^GS°C
straight Uh-ls Plots for c r /CoQf fpia.2T) Amp CL~(s&o1(rg.29’)
EXCHANGES AT DIFFERING TEMPERATURES OSisJG ReS inI M2 3 I 3 .
SOLM COMC OQ8NS o l M  cqM c, o o N
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2 0
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Figure. 50
PLOT OF LrxKr llr FOR B= fee EXGHAk1G£ 
AT DlFFERlNiG T£.MP£RATl>R£S.
8 5 .
KEY:- o  0 *N  C2 .O4  With Re5iNlN 2 e>i2>
X 0*1 N 50^  With R{=5fW Nia6>l$
• 0*08N| 5oJ WfTH R£.SiM K1-BI5 
B  O 'O SN  S o f  With R£.SN Kla 5 2 (^
y  0 - 0 8 N  S 0 5  With R£.SiN N2- 67 
&o*o8M S<lO;J WrrH Nl"5l3
2*0
/ • o
V o
■3*30
T K
A t l ;2  As p r e v i o u s l y  m e n t io n ©  a ( p . 33  ) ,  t h e  v a l u e  o f  In K ^
was  o b t a i n e d  b y  a d d i n g  I n  ^ / c  t o  t h e  v a l u e  o f  t h e  i n t e r c e p t s
o f  t h e  l i n e a r  p l o t s  ( o d d - n u m b e r e d  g r a p h s ) .  The r e l a t i o n s h i p
C'S*° = - RT ln K ^  w as  u s e d  t o  e v a l u a t e  /\G-0 a n d  t h e  Uj v a l u e  
2 1
w a s  o b t a i n e d  a s  t h e  p r o d u c t  o f  RT a n d  t h e  g r a d i e n t  o f  t h e  
l i n e a r  p l o t  ( E q u a t i o n  2 : 1 6 )  • A  was  f o u n d  f r o m  t h e  
p l o t  o f  l n K -  v e r s u s  l / T e m p ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  e q u a t i o n
<AH° = - E  ( G r a d i e n t )  ;
E 2
The v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s  f o u n d  a r e  g i v e n  i n  
T a b l e s  1 6 ,  17  an d  1 8 .  The s p e c i e s  ( T a b l e  1 6 )  a n d  t h e  r e s i n s  
( T a b l e s  17 a n d  1 8 )  a r e  a r r a n g e d  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  r e s i n  
p r e f e r e n c e  f o r  t h e  b i v a l e n t  s p e c i e s ,  o b t a i n e d  b y  i n s p e c t i o n  
o f  t h e  r e l a v e n t  i s o t h e r m s .
A : 2 S e l e c t i v i t y  an d  W.R. v a l u e
T h a t  t h e r e  i s  a r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  W.R, v a l u e  
( i . e . ,  t h e  p o r e  s i z e )  o f  t h e  r e s i n  a n d  t h e  s e l e c t i v e  s o r p t i o n  
b y  t h a t  r e s i n  f o r  b i v a l e n t  s p e c i e s  i s  a p p a r e n t  f r o m  T a b l e s  17 
a n d  1 8 .  As t h e  W.R. v a l u e  ( p o r e  s i z e )  i n c r e a s e s ,  so  d o e s  
t h e  s e l e c t i v e  s o r p t i o n  o f  t h e  b i v a l e n t  i o n .  As t h e  W.R. v a l u e
■ i
i s  b u t  an  a r b i t a r y  f u n c t i o n  o f  p o r e  s i z e ,  no d i r e c t  c o m p a r i s o n s  !’
'
a r e  p o s s i b l e ,  b u t  c l e a r l y ,  t h e  W.R. v a l u e  d o e s  p r o v i d e  a u s e f u l
TABLE l 6
E x c h an g e  o f  B i v a l e n t  A n i o n s  w i t h  C h l o r i d e —Ion_s 
From S o l u t i o n s  o f  0 .1 N  T o t a l  E q u i v a l e n t  A n i o n i c  C o n -  
t r a t i o n  on t o  R e s i n  No. B18.
I ; i f
B i v a l e n t  I o n UJ
j ( c a l s / m o l e ) ;
I !
Km
...........  i
-<6 G’°  j
( e a l s / m o l e )  |
< !
i i
V ? + 1 1 5 0 1 4 . 7 8  ![ - 7 8 5 1
CO =J i +229 4 . 3 1  j - 2 4 7  !
s o ,  “4 +202 | 2 . 3 5 - 2 4 1  .
c 2° r ! +167 1 . 5 8  ! - 1 3 3  :
$■
i
TABLE 17
. a t e  w i t h  C h l o r i d e  f r o m  S o l u t i o n s
0 .1 N  T o t a l  E q u i v a l e n t  A n i o n i c  C o n c e n t r a t i o n .
R e s i n  j
j i
L _ ........... J
W.R.
V a l u e
Co
\ ( c a l s / m o l e )
s . . . . . _  . . . . . . . . . . . . .
k t A  G r °
i c ( c a l s / m o l e )
i ____. ____ ._ .
1 A  H_° 5 ^  E
j ( c a l s / m o l e  C l ~ )  ;
-L .. .... r. . }
| | 
1 B1 3  i 1 . 2 6
! ■
| +182
""Ll"”ni l,ILLL*u 
6 . 6 4
1
1 - 5 5 8
1 ;
I 1 7 8 0  ■'
! B 1 7  j 1 • 66 i +325 2 . 5 9 1 - 2 8 3 1 -
i B18 j 1 . 7 9 ■ +167 1 . 5 8 1 - 1 3 3 1 _
The u p t a k e  o f  b i v a l e n t  i o n  ( i n  c o m p e t i t i o n  w i t h  c h l o r i d e )  
i s  i n c r e a s i n g l y  f a v o u r e d  a s  t h e  c o l u m n s  o f  t h e  t a b l e s  a r e  d e s c e n d e d ^  
a s  c a n  b e  s e e n  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  r e l e v a n t  i s o t h e r m s .
88.
TABLE 18
E x ch an g e  o f  S u l p h a t e  w i t h  C h l o r i d e  f ro m  
S o l u t i o n s  o f  C o n s t a n t  T o t a l  A n i o n i c  C o n c e n t r a t i o n
j
i Re s i n '
i;
i
W.R. ; S o l v .  C one .  
V a l u e ! ( e q u i v s . / L )
1
1 UJ i
| ( c a l s / m o l e )
| i
k t !
j(
t -
A  o °
c a l s / m o l e )
1
A H E j
( c a l s / m o l e  Cl
;
i\
\ B1 0 . 0 6 | 0 . 1 0
- : 
+ 2 2 3
I
i
1 3 . 5 0 - 7 5 8
\
:
i
! B? 0 . 6 8  0 . 0 8 + 2 9 0k 7 . 1 6 : - 5 8 0 1 5 8 0 i
! B13 1 . 2 6 |  0 . 1 0 | +211 7 . 5 0 : - 5 9 5 1 2 8 0  !
4 B13 1 . 2 6 ;  0 . 0 8 i + 2 8 4 5 .  65; - 5 1 5 1 2 3 0
! B18 1 . 7 9 !  0 . 1 0 | +202 2 . 3 5 ; - 2 4 1 -  !
; B26 2 . 6 2 !  0 . 0 8
i
; +232 2 . 0 9  ! - 2 1 8 1 3 9 0  ;
1 B l j O 1 3 . 3 0 ! 0 . 1 0 ! - 4 5 0 1 . 8 2  i - 1 7 9 ; -  j
I B  53 5 . 2 5 ; 0 . 1 0
1
- 1 1 2 1 . 7 2  : - 1 5 8
i
I hi
’ ■!
:
The u p t a k e  o f  b i v a l e n t  i o n  ( i n  c o m p e t i t i o n  w i t h  c h l o r i d e )  
i s  i n c r e a s i n g l y  f a v o u r e d  a s  t h e  columns o f  t h e  t a b l e s  a r e  d e s c e n d e d ,  
a s  can  be s e en  by  i n s p e c t i o n  o f  t h e  r e l e v a n t  i s o t h e r m s .
i n d i c a t i o n  a s  t o  t h e  r e l a t i v e  s e l e c t i v i t y  o f  r e s i n s ,  f o r  a 
g i v e n  p a i r  o f  i o n s  an d  a t  a g i v e n  c o n c e n t r a t i o n .  I t  s h o u l d  
h e  n o t e d  a l s o  t h a t  a s ,  i n  t h i s  w o r k ,  t h e  d r y  w e i g h t  c a p a c i t y• ' V\
1;/
o f  t h e  r e s i n  s a m p l e s  w e re  k e p t  a s  c o n s t a n t  a s  p o s s i b l e  ( T a b l e  l ) , j |  
t h e  m e t h o d  o f  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  v o lu m e  c a p a c i t y  ( S e c t i o n  3 : 3 * 2 )  
l e a d s  t o  a r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h i s  q u a n t i t y  an d  t h e  s e l e c t i v i t y  
o f  t h e  r e s i n s .
4 : 5 : 1  A c c o r d i n g  t o  t h e  i n i t i a l  a s s u m p t i o n s  ( p .  25 )> 
r e p r e s e n t s  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  b e t w e e n  two B i o n s  a n d  s i n c e  
B~A~ a n d  A A~* i n t e r a c t i o n s  a r e  b o t h  a s s u m e d  t o  be  z e r o ,  a 
p o s i t i v e  v a l u e  o f  Uf i m p l i e s  a r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  B B 
p a i r s .  T h u s ,  a s  t h e  s e l e c t i v e  s o r p t i o n  o f  t h e  b i v a l e n t  s p e c i e s  
b y  t h e  r e s i n  i s  f a v o u r e d ,  a s  i n d i c a t e d  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  
i s o t h e r m s ,  so  s h o u l d  t h e  v a l u e  o f  d e c r e a s e .  R e f e r e n c e  t o  
T a b l e  16 shows  t h a t  t h i s  i s  t h e  c a s e .  A s i m i l a r  c o n c l u s i o n  
may be  d ra w n  f r o m  t h e  d a t a  i n  T a b l e  1 8  ( S O ^ ~ / e i ~  e x c h a n g e  
u s i n g  d i f f e r i n g  r e s i n s ) ,  a l t h o u g h  t h e  t r e n d  i s  n o t  c l e a r - c u t o  
I n  two  c a s e s  q u o t e d  i n  T a b l e  1 8 ,  t h e  v a l u e  o f  U) p a s s e s  t h r o u g h  
z e r o  a n d  b e c o m e s  n e g a t i v e .  The r e v e r s a l  o f  t h e  o r d e r  i n  t h e  
s e l e c t i v e  u p t a k e  f o r  r e s i n s  B130 a n d  B53 c o u l d  w e l l  be  d u e  t o  a 
b r e a k i n g  down o f  t h e  i n i t i a l  a s s u m p t i o n s  f o r  r e s i n s  o f  v e r y  h i g h  
W.R, v a l u e s .  I t  s h o u l d ,  h o w e v e r ,  b e  b o r n e  i n  m ind  t h a t  t h e
;:n
90,
e f f e c t  o f  t h e  CJ v a l u e s  u p o n  t h e  s h a p e  o f  t h e  e x c h a n g e  i s o t h e r m
i s  o n l y  s i g n i f i c a n t  when t h e  v a l u e  o f  f ( x ^ )  i s  l a r g e ,  t h a t  i s ,
a t  s m a l l  v a l u e s  o f  The CO v a l u e  w o u l d  seem t o  be a
c o r r e c t i v e  t e r m ,  s u p e r i m p o s e d  u p o n  t h e  i d e a l i s e d  i s o t h e r m
K. = K o r  x 2 x
T ( —S—) ( — ) = c o n s t a n t .
XC1 XB
4 : 3 : 2  I t  i s  a p p a r e n t  f r o m  t h e  a b o v e  t h a t  t h e  p a r a m e t e r  w h i c h  
d e t e r m i n e s  t h e  o r d e r  o f  s e l e c t i v i t y  i s  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y
o f  e x c h a n g e  ( i \G-0 ) .  The e q u a t i o n  f r o m  w h i c h  t h e  s e l e c t i v i t y
¥'
e x p r e s s i o n  was d e r i v e d  i s :
—
2C1~* + B= 2 C l~  + B~
'
T h u s  t h e  v a l u e  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  A  G- 
( a n d  ) By t h i s  m e t h o d  i s  f o r  t h e  e x c h a n g e  p r o o e s s  o c c u r i n g
f r o m  L R.
As t h e  b i v a l e n t  s p e c i e s  b e c o m e s  more  s t r o n g l y  
f a v o u r e d  i n  t h e  r e s i n  p h a s e ,  so t h e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  o f  t h e  
e x c h a n g e  r e a c t i o n  w i l l  move f u r t h e r  t o  t h e  L .H .S *  H ence  t h e  
v a l u e  o f  A  G° s h o u l d  become l e s s  n e g a t i v e  a s  t h e  e a s e ,  w i t h  
w h i c h  t h e  r e a c t i o n ,  a s  w r i t t e n ,  c a n  be  a c c o m p l i s h e d ,  d e c r e a s e s .  
T h i s  i s  s e e n  t o  be so b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  v a l u e s  i n  
T a b l e s  1 6 ,  1 7 ,  1 8 .
D i s c u s s i o n  o f  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  
f o r  A  H°_ i s  p o s t p o n e d  u n t i l  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  t h a t  i s ,  t h e  
t h e r m o c h e m i c a l  w o r k ,
4 : 4 : 1  ' T h e r m o c h e m i c a l  R e s u l t s .
By m e a n s  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p s  g i v e n  i n  S e c t i o n  3 : 5 : 3 ?
n a m e l y :
q = V2 k t  E f ° # 4 J L  =
A  R° Rf Rf
a n d  -s£H = q 
WCw
a H0^  a n d  w e r e  c a l c u l a t e dE o
Now <S i s  t h e  p a r a m e t e r  i n c o r p o r a t i n g  t h e  v a l u e  o f  
t h e  w a t e r  e q u i v a l e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r ,  w h i c h  i s  v e r y  n e a r l y  
c o n s t a n t  f o r  a g i v e n  c a l o r i m e t e r  a n d  f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  I n  
f a c t  i t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  v a r i a t i o n  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  
i s  o f  t h e  o r d e r  o f  one o r  two u n i t s  i n  3 0 0 0 (  4  3 ) .  The v a l u e s  
o f  t h e  h e a t e r  r e s i s t a n c e  (R jj) o f  t h e  s t a n d a r d  r e s i s t a n c e  ( r )
h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  d e t e r m i n e d  a t  2 5 °  a n d  w e r e  f o u n d  t o  b e  
Rh  = 1 0 0 . 1 1 7  J r  = 9 . 9 9 8
T h u s  k = = 0 . 2 3 9 4
2 rr  J
A c c o r d i n g l y ,  t h e  f i r s t  e x p e r i m e n t s  w e r e  d e s i g n e d  t o  
e v a l u a t e  £  , The c o n t e n t s  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  c o n s i s t e d  o f
TABLE 19
T h e rm o c h e m ic a l  D a ta  f o r  t h e  C a l o r i m e t e r  C a l i b r a t i o n
i D e t n : ) V ( v o l t s ) ; t  ( s e c  s. ) (Jt) .j, ,...... ,.... _ £ ( c a l  s );
: 1 o , 1 9 6 3 1 1 1 2 0 . 0 1 8 0 2 . 3 6
1 1
! 0 . 6 5
•
i
3 0 7 0  |i
I 2 0 . 1 9 6 3 9 : 1 1 9 . 8 1 8 1 6 . 2 3 ; 0 . 6 6 3 0 4 4  :
| 3 0 . 1 9 6 3 7 ; 1 7 9 . 9 1 8 1 5 . 8 2
1
! 0 . 9 6 3138  |
! 4 0 . 1 9 6 2 9 : 1 8 0 . 0 1 8 1 6 . 9 9 ; 0 . 9 8 3078
1 5 0 . 1 9 6 3 8 ! 1 7 9 . 9  i
i
1 8 1 3 . 8 8 ; 0 . 9 6 3138  ;
1 6 0 . 1 9 6 3 2 : 3 6 0 . 0 1 8 1 4 . 2 4 ; 1 . 9 5 3 0 8 0
Mean V a l u e  o f  cL i s  3 0 9 0  + 50  c a l s .
100m l  KC1 s o l u t i o n  a n d  a s a m p l e  o f  r e s i n  w h i c h  h a d  h e e n  
e q u i l i b r a t e d  w i t h  t h e  a q u e o u s  p h a s e .
The mean o f  s i x  d e t e r m i n a t i o n s  g a v e  a v a l u e  f o r  £  o f  
3090  £  50 ( s e e  T a b l e  1 9 )*  The e r r o r  i n  t h i s  d e t e r m i n a t i o n  i s  
o f  t h e  same o r d e r  a s  t h e  e r r o r  i n  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  v a l u e s  
o f  R i  an d  R f  ( ^  0.01-/Z-)
S o ,  H° = 3 0 9 0  4 R 1
R f ’ WC A w
4 : 4 : 2  R a t a  o b t a i n e d  f o r  t h e  h e a t s  o f  s w e l l i n g  a n d  h e a t s  o f
e x c h a n g e  f o r  v a r i o u s  b i v a l e n t  a n i o n s  a n d  r e s i n  s y s t e m s  a r e
g i v e n  i n  T a b l e s  2 0 ,  2 1 ,  a n d  2 2 ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  v a l u e s  o f
a s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  p l o t s  o f  ln K _  a g a i n s t  l / T e m p .i-
( F i g .  3 0 ) .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  
v a l u e s  d e r i v e d  b y  t h e  c a l o r i m e t r i c  t e c h n i q u e  a n d  b y  t h e  
e q u i l i b r i u m  m e th o d  i s  g o o d .  The a g r e e m e n t  b e t w e e n  d u p l i c a t e  
s a m p l e s  ( T a b l e  2 0 )  i s  r e m a r k a b l y  g o o d ,  a s  t h e  a c t u a l  q u a n t i t y  
o f  h e a t  m e a s u r e d  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  was  o f  t h e  o r d e r  o f  1 c a l ,  
a n d  i n  two c a s e s ,  a s  lo w  a s  0 . 1  c a l *
4 : 4 : 3  A r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  h e a t  o f  s w e l l i n g  o f  t h e
r e s i n  a n d  t h e  W.R. v a l u e  i s  e v i d e n t  ( T a b l e  2 0 ) ,  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  r e s i n  B 1 3 0 ,  w h i c h  h a s  a l r e a d y  b e e n  shown t o  b e  
so m ew h a t  a n o m o l o u s  i n  b e h a v i o u r .  The v a l u e s  o f  A  H°g v a r y  
f r o m  a ( c o m p a r a t i v e l y )  h i g h  e x o t h e r m i c  v a l u e  a t  lo w  W.R. v a l u e ,
TABLE 2 0
T V16 yino c llG DHL C...a1' D a t a  f*Or H e a t s  O f* S w e l l i n g
i i
| Re s i n  j Cone.KC1 i Ef 4 E Wt.  R e s i n * Hs
i
i i
S o l n . ( J l ) : ( j z )
*
■ S a m p l e ( g ) ,
r
( c a l s / e q u i v C l" ) :
I ..,  "i
! B1 0 , 1 0  N 1 8 1 7 . 8 0
1
- 0 . 3 8
] I 
0 . 3 5 0 1 - 8 9 4 . 1
B7 0 . 0 8  N 1 8 1 7 . 8 2 - 0 . 2 5 0 . 3 7 1 8 - 6 8 9 . 4
B13 : 0 . 1 0  N 1 8 1 6 . 2 6 - 0 . 7 8 0 . 5 0 3 8 - 8 7 5 . 1
B13 0 , 0 8  N 1 8 1 7 . 3 1 ■ - 0 . 6 2 0 . 4 2 0 2 - 6 4 3 . 1
, B18 ; 0 . 1 0  N 1 8 1 7 . 8 41 8 1 7 . 1 9
: - 0 . 1 6  
; - 0 . 1 2
0 . 5 0 5 0
0 . 3 5 8 2
- 1 9 4 . 5
- 2 0 5 . 8
|
j
B26 0 . 0 8  N 1 8 1 8 . 0 6  ; 1 8 1 8 . 1 6
- 0 . 0 8
- 0 . 0 4
0 . 4 9 5 2  
0 . 3 0 6 9  !
-  8 5 . 6
-  6 9 . 1
B130 0 . 1 0  N 1 8 1 8 . 2 31 8 1 7 . 8 3
: + 0 . 0 6  
+ 0 . 0 6
0 . 4 9 3 1  
j 0 . 3 3 4 9
+ 7 2 . 5  
+ 1 0 6 . 9
; B53 0 . 1 0  N ; 1 8 1 8 . 0 9  ! 1 8 1 8 . 3 9
+ 0 . 3 4  
j + 0 . 4 1
0 . 3 4 8 5  
0 . 4 3 8 4  '
+ 4 3 9 . 7
+4 2 1 . 2
i
TABLE 21
T h e r m o c h e m i c a l  D a ta 2 — —f o r  B / C l  e x c h a n g e
u s i n g R e s i n  No. B18 a 0 . 1 N s o l n s .
i *
j S p e c i e  sj R^ A n  I w t , R e s i n : ^  h° t ; ^  h° s
' a 0 *
4 h e  :j
j I W j (j i ) ; Sam ple  ( g ) ( c a l s / e q u i v .i
c i " ) ;
1 i ^
\ ° 7 =
! '
| 1 8 1 8 . 5 3
1 1 
1 + 1 .05  1 . 4 8 5 8
1
- 1 3 8 6 . 7 - 2 0 0 . 2
i  ,
j - 1 1 8 5 . 5
O O
V_
rt
if : 1 8 1 8 . 3 8 j+ 0 . 4 3  :i ; . 4 8 5 3
+ 5 7 1 . 2 1 - 2 0 0 . 2
i ; + 771.4 . .
oCO : 1 8 1 8 . 2 9
i
I+0 . 4 5  ; 0 . 3 8 1 8 ; + 7 2 3 .2 - 2 0 0 . 2 : + 9 ^ 3 . 4
C2 ° 4 | 1 8 1 8 . 6 2 + 0 . 7 5  0 . 4 7 3 6 + 9 7 2 . 5 ; - 2 0 0 . 2 | +1 1 7 2 . 7
TABLE 22 • 55.
T h e r m o c h e m i c a l  D a t a  f o r  S O . 'V C l" ’ E x c h a n g e  
__________________  a ____ _________
U s i n g  D i f f e r i n g  R e s i n s
I I : ’ : 1 iff
(Resin j  Cone. ; R,, A  R ¥ t .R e s in .  A  H°m A  H0,., A  H°_,
I j X  , ; l  i o  i i *  i l l  ji:
i , Soln. /  \  ; Sample (g) ( c a l s /  | ( c a l s /  ( c a l s /  ( c a l s /  ij|
j /—l )  — i — —; *■ equiv.Cl"") i equiv.Cl ) . equiv.Cl ) equiv.Cl;5 . I * » .1 1 !|:
B1
}
0 .  ION ; 1 8 1 7 . 5 7 + 0 . 4 8 :• 0 . 3 3 4 2 ; + 9 1 8 . 7
;
- 6 9 4 . 1
; i
1 +1 6 1 2 . 8  ;1 ~'L,o if:,
- 1 5 8 0B7 0 .0 8 N 1 8 1 7 . 7 4 + 0 . 8 7 ! 0 . 5 2 8 9 + 7 3 7 . 4 —6 8 9 . 4 ■ + 1 4 2 6 . 8! y
B13 0 .  ION 1 8 1 7 . 2 4 + 0 . 7 8  j
1
0 . 4 9 2 3 + 6 7 9 . 2 - 6 7 5 . 1
i 1/
i + 1 3 5 4 . 3
i  J
- 1 2 8 0  1
-  M  )"'■
B13 0 . 0 8 N 1 8 1 8 . 6 8 + 0 . 5 8 0 . 4 1 9 5 : + 6 0 1 . 6 ! - 6 4 3 . 1 ; + 1 2 4 4 . 7  i - 1 2 5 0  Iv
B18 o . i—1 o tst 1 8 1 8 . 2 9 + 0 . 4 5 ! 0 . 3 8 1 8 + 7 2 3 . 2 !. - 2 0 0 . 2 * + 9 2 3 . 4  ;» !/
! / - /. 8 :ll
B26 0 . 0 8 N 1 8 1 8 . 9 8 + 0 . 8 8  .
i
0 . 3 8 7 2  ' +1203.5 -  9 2 . 4 + 1 2 9 5 . 9 "  1 - 1 3 9 0
B130 0 .  ION 1 8 1 8 . 5 0 + 0 . 3 4  ’■ 0 . 2 8 4 9  :j + 8 1 7 . 3
1 + 8 9 . 8 i  + 7 2 7 . 5  : 5
B53 0 .  ION 1 8 1 8 . 1 6 + 1 . 3 6  ; 0 . 4 9 3 7 ! + 1245.7 + 4 3 0 . 5 j + 8 1 5 . 2  ‘
* T h i s j  H°ra i s  the  mncorreeted v a lu e .  Before  use i n  co n ju n c t io n  w i th  
J: 0° (Tahle  24) to  f i n d  A S° , th e  s ig n  of t h i s  va lue  must be changed 
( s e e  S e c t io n  3?6)
* * From the  e q u i l ib r iu m  d a t a ,  i . e . ,  the  p l o t  o f  lnK ^/ l
96.
t o  an  e n d o t h e r m i c  v a l u e  a t  h i g h  W.R. v a l u e .
S w e l l i n g  e q u i l i b r i a  may be  c o n s i d e r e d  a s  a b a l a n c e  
of* two o p p o s i n g  f o r c e  s .  F i r s t l y ,  t h e r e  i s  t h e  f o r c e  due t o  t h e  
s w e l l i n g  e f f e c t  o f  t h e  f i x e d  an d  m o b i l e  i o n s  i n  t h e  r e s i n  p h a s e ,  
w h i c h  f o r m  s o l v a t i o n  s h e l l s ,  u s i n g  t h e  w a t e r  t a k e n  i n  d u r i n g  
t h e  s w e l l i n g  p r o c e s s .  T h i s  f o r c e  t e n d s  t o  e x p a n d  t h e  r e s i n ;  
w o rk  i s  d o n e  b y  t h e  s y s t e m ,  h e n c e  t h e  p r o c e s s  i s  e n d o t h e r m i c .
Then  t h e r e  i s  t h e  f o r c e  a r i s i n g  f r o m  t h e  e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  m a t r i x ,  w h i c h  t e n d  t o  c o n t r a c t  t h e  r e s i n ;  w o rk  i s  d o n e  
on  t h e  s y s t e m ,  h e n c e  t h e  p r o c e s s  i s  e x o t h e r m i c .
I t  i s  o b v i o u s  t h a t  f o r  a r e s i n  p o s s e s s i n g  v e r y  l i t t l e  
c r o s s - l i n k i n g ,  i . e . ,  a h i g h  w a t e r - r e g a i n  v a l u e ,  t h e  c o n t r a c t i o n  
f o r c e s ,  o p p o s i n g  t h e  f o r c e s  o f  s w e l l i n g ,  m u s t  be  s m a l l .
H ence  t h e  o v e r a l l  h e a t  o f  s w e l l i n g  w o u l d  be  e x p e c t e d  t o  b e  
e n d o t h e r m i c .  C o n v e r s e l y ,  f o r  r e s i n s  o f  l o w  w a t e r - r e g a i n  v a l u e ,  
l i t t l e  w a t e r  c a n  d i f f u s e  i n t o  t h e  m a t r i x ,  h e n c e  t h e  f o r c e s  d u e  t o  
s o l v a t i o n  w i l l  b e  s m a l l .  H ence  t h e  o v e r a l l  h e a t  o f  s w e l l i n g  
i n  t h i s  c a s e  s h o u l d  be  e x o t h e r m i c .  R e f e r e n c e  t o  T a b l e  20 
show s  t h a t  t h e s e  p r e d i c t i o n s  a r e  t r u e .
lj.zk.ik- The e x c h a n g e  r e a c t i o n  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  H^
ilj
i s  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  t o  t h a t  f o r  A  G ° ,  i . e . ,
2"ci + B~ r — 2C1 + B= . T h i s  i s  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  i n  t h e
c a l c u l a t i o n  o f  e n t r o p y  v a l u e s  ( s e e  S e c t i o n  4 : 5 : 1 ) *  a s  t h e
s i g n  o f  4  H0„  i s  c h a n g e d ,  so a s  t o  r e f e r  to  t h e  e n t h a l p y  f o r  Ji
t h e  same p r o c e s s  a s  t h a t  f o r  w h i c h  & G-° h a s  b e e n  f o u n d .
As w i t h  t h e  s t a n d a r d  f r e e  e n e r g y  v a l u e s ,  a r e l a t i o n s h i p  
i s  s e e n  b e t w e e n  s e l e c t i v i t y  and  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  
e x c h a n g e .  H o w e v e r ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  r e m e m b e r  t h a t  t h e  
e n t h a l p y  o f  a r e a c t i o n  i s  n e v e r  t h e  d e c i d i n g  f a c t o r  i n  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  w h e t h e r  a r e a c t i o n  w i l l  t a k e  p l a c e .  I n d e e d  
i t  i s  s e e n  ( T a b l e  2 2 ) ,  t h a t  a s  t h e  p r e f e r e n t i a l  s o r b t i o n  f o r  
S 0 ^ “ i n c r e a s e s ,  A  H°^ b e c o m e s  l e s s  e x o t h e r m i c ,  s h o w i n g  t h a t  
t h e  R . H . S .  o f  t h e  a b o v e  e q u i l i b r i u m  i s  p r e f e r r e d ,  w h e r e a s  
i n  t h e  c a s e  o f  d i f f e r e n t  a n i o n s  ( T a b l e  2 1 ) ,  t h e  r e v e r s e  i s  s e e n  
t o  be  t r u e .
I t  s h o u l d  b e  n o t e d ,  t h a t  t h e  v a l u e s  o f  A  H°_ o b t a i n e d  
a r e  o f  t h e  same o r d e r  a s  t h o s e  f o u n d  b y  o t h e r  w o r k e r s  f o r  t h e  
e x c h a n g e  o f  c a t i o n s  ( 2 8 , 2 9 , 4 4 ) -
4 : 5 : 1  S t a n d a r d  E n t r o p y  o f  E x c h a n g e  ( 4 s ° )
T a b l e s  23 a n d  2 4  g i v e  t h e  v a l u e s  f o u n d  f o r  A  G-° a n d
d e r i v e d  e x p e r i m e n t a l l y ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  v a l u e s  o f  A  S°
c a l c u l a t e d  f r o m  th e m  b y  m e an s  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  AG-0 = A H ° _ - T AE
T i s  t a k e n  t o  b e  300°K  a n d  t h e  4  H0 ,^ u s e d  i n  t h e  v a l u e  f o r  t h e  
e x c h a n g e  r e a c t i o n :  B= + 2C1~ 2C1~* + B~
98.
TABLE 23
2 -  , -
T h e rm o d y n a m ic  P a r a m e t e r s  f o r  B / C l  e x c h a n g e  
u s i n g  R e s i n  No. B l8  a n d  Q.ION s o l u t i o n s
! S p e c i e s
j
j
! rO !1 4  k i 
1( c a l s / m o l e ) i (
I ............. -... |
4  H°e  
c a l s / m o l
;
; TA  s'
e )
. 4  . . . . . . . . . . . . .
4 3  ; |  
( e . u .  )
\ ° 7 =
1 1 
1 - 7 8 5  !
j ;
+1186
[
+1971;
j
+ 6 . 5 7  i :1
:i|;II
K>
OO
| - 4 2 7  : “ 771 -  344
>
“ 1 . 5 7  L
‘Hi.
S04 = j - 2 4 1
i i
“  923 682
r^>CM•CM1
1 c a V 1 “ 133 “ 1173 ' - 1 0 4 0 - 3 . 4 7  ' i:|
TABLE 2 4
Thermodynamic  P a r a m e t e r s  f o r s o ,  =/ c i “
-  ~4......... e x c h a n g e
u s i n g  D i f f e r i n g  R e s i n s
R e s i n  j S o l n ,  C one .  | A G-° A  H E ' 3 j ^  s
j ( e q u i v s / l )  j ( c a l s / m o l e )  ( c a l s / m o l e )  ; ( e . u . )
----------- j----------------------- - j - -----  j------------------ -— j--------- L_----------
b i  ; 0 . 1 0 ; - 7 5 8 - 1 6 1 3 ; - 9 3 5  ! - 3 . 1 2
B7 0 . 0 8 - 5 8 0 : “ 1427 1 -1047 1 - 3 . 4 6
B13 ' : 0 . 1 0 - 5 9 5 - 1 3 5 4 J - 7 5 9  - 2 . 5 3
B13 ; 0 . 0 8 ; “ 5 i 5  ■ - 1 2 4 5 - 7 3 0  - 2 . 4 3
B18 ! 0 . 1 0 1 - 2 4 1j ‘ ~ 523 • - 6 8 2  ' - 2 . 2 7
B26 1t 0 . 0 8 - 2 1 81 j  - 1 2 9 6 ■| -10  7 8 1 - 3 . 5 9
B130 J 0 . 1 0 “ 179 ! -  728 -  5 4 9 ; - 1 . 8 3
B53 0 . 1 0 - 1 5 8 “  815 1 -  6 5 7 ; - 2 . 1 9
4 :  5 ; S. Th© * * e a c t i c n  f o r  w h i c h  &  S h a s  "been f o u n d  i s  :
2 C l ”* + B= 2C1*~ + B” . Now, f o r  a l l  t h e  e x c h a n g e  r e a c t i o n s
c o n s i d e r e d ,  t h e r e  i s  a t e n - f o l d  e x c e s s  o f  i o n s  i n  t h e  e x t e r n a l
s o l u t i o n  c o m p a r e d  t o  t h e  n u m b e r  i n  t h e  r e s i n  p h a s e s ,  h e n c e  i t
i s  l i k e l y  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  i n  o r d e r i n g  o f  t h e  e x t e r n a l
s o l u t i o n  c o m p a r e d  t o  t h e  r e s i n s ,  a t  t h e  b e g i n n i n g  a n d  e n d  o f
t h e  r e a c t i o n ,  w i l l  b e  s m a l l ,  and  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  c a s e  when
t h e  same b i v a l e n t  i o n  (SO^**) i s  u s e d  ( T a b l e  2 4 ) .  T h u s ,  a s
a f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  i t  c a n  be  s a i d  t h a t  t h e  v a l u e  o f  $  S°
f o u n d  g i v e s  t h e  e n t r o p y  d i f f e r e n c e  f o r  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  B= b y  2THF
I n  t h e  r e s i n  p h a s e ,  t h e  e n t r o p y  d i f f e r e n c e  a r i s e s  i n
two p r i n c i p a l  w a y s .  F i r s t l y ,  t h e r e  w i l l  b e  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l
= .e n t r o p y ,  w h i c h  a r i s e s  f r o m  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  a B i o n  b y  two 
C l ~ i o n s ,  a n d  s e c o n d l y ,  t h e r e  i s  t h e  e n t r o p y  due  t o  an  o r d e r i n g  
e f f e c t  i m p o s e d  upon  t h e  s p e c i e s  by  t h e  c o n s t r a i n t s  o f  t h e  r e s i n  
m a t r i x .
I t  i s  e v i d e n t  t h a t  f o r  a s e r i e s  o f  r e s i n s ,  t h e  
c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y  w i l l  r e m a i n  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t  a n d  
t h a t  a s  a r e s i n  b e c o m e s  l e s s  t i g h t l y  c r o s s - l i n k e d  ( i . e . ,  a s  t h e  
w a t e r - r e g a i n  v a l u e  i n c r e a s e s ) ,  t h e  e n t r o p y  due  t o  t h e  o r d e r i n g  
e f f e c t  w i l l  become l e s s .  Thus  i n  p a s s i n g  f r o m  a t i g h t l y  t o  
a more  l o o s e l y  c r o s s - l i n k e d  r e s i n ,  t h e  v a l u e  o f  S° s h o u l d  p a s s  
f r o m  t h a t  o f  a n  o r d e r e d  s t r u c t u r e  t o  t h a t  o f  l e s s  o r d e r ,
i . e . ,  t h e  v a l u e  ofvd S° s h o u l d  i n c r e a s e  f r o m  a n e g a t i v e  v a l u e  
t o w a r d s  z e r o .  R e f e r e n c e  t o  T a b l e  24  shows t h a t  t h i s  i s ,  
i n d e e d ,  t h e  c a s e .
The v a l u e  o f . t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y  c a n  be  
o b t a i n e d  a s  a r o u g h  a p p r o x i m a t i o n  by  a p p l y i n g  t h e  r e l a t i o n s h i p  
S = klnW t o  t h e  r e a c t i o n  w h i c h  c o n s i s t s  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  o f  
o n e  b i v a l e n t  i o n  b y  two u n i v a l e n t  i o n s  i n  t h e  r e s i n  m a t r i x .
I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  | |  i o n s  o f  b i v a l e n t  s p e c i e s  a r e  r e p l a c e d  b 
N i o n s  o f  t h e  u n i v a l e n t  s p e c i e s ,  t h e n  t h e  c o n f i g u r a t i o n a l
e n t r o p y / e q u i v a l e n t  o f  u n i v a l e n t  f o r m  r e s i n  i s  g i v e n  b y
A c o , /N ? N * x
= k l n ( j  • J  *) /'■■
( in  )
H en ce  b y  u s e  o f  S t i r l i n g 1s t h e o r e m ,  t h e  v a l u e  o f  A S° i s  f o u n d  
t o  b e  - 1 . 3 8  e . u .
T h i s  c a l c u l a t i o n ,  t h o u g h  h i g h l y  i d e a l i s e d ,  d o e s  show 
t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  a r e s i n  o f  lo w  c r o s s - l i n k i n g  ( R e s i n  No. B13 
t h e  v a l u e  o f  A  S° f o u n d  i s  o f  t h e  c o r r e c t  o r d e r .
When t h e  v a l u e s  o f  ^ S °  i n  T a b l e  23  c o n s i d e r e d ,
a s  t h e  r e s i n  u s e d  i s  t h e  s a m e ,  t h e  v a l u e  o f  e n t r o p y  o b t a i n e d
f o r  t h e  s t a t e  o f  p u r e  Cl"” r e s i n  m u s t  i n  e a c h  c a s e  be  t h e  s a m e .  
T h u s  t h e  s e q u e n c e  o f  A S °  w i t h  i n c r e a s i n g  s e l e c t i v i t y  o f  t h e
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r e s i n  f o r  t h e  b i v a l e n t  s p e c i e s  m u s t  a r i s e  f r o m  t h e  e a s e  w i t h  
w h i c h  t h e  b i v a l e n t  i o n s  c a n  be  f i t t e d  i n t o  t h e  r e s i n  m a t r i x .  Now, 
i t  h a s  b e e n  s h o w n ,  b y  i n s p e c t i o n  o f  t h e  e x c h a n g e  i s o t h e r m s ,  t h a t  
t h e  s e l e c t i v i t y  s e r i e s  f o r  t h e  b i v a l e n t  i o n s  i s  i n  t h e  o r d e r  
B , 0 ~ . . .  Co0 . — , h e n c e  t h e  p u r e  Co 0 , ~  f o r m  r e s i n  w o u ld4  7 2 4 * ^ 2 4
seem t o  p o s s e s s  g r e a t e r  o r d e r  t h e n  t h e  p u r e  f o r m  r e s i n .
So t h e  v a l u e  o f  S° o b s e r v e d  s h o u l d  i m p l y  g r e a t e r  o r d e r  a s
t h e  s e r i e s  a r e  d e s c e n d e d .  T h i s  i s  s e e n  t o  b e  t h e  c a s e  b y
i n s p e c t i o n  o f  T a b l e  2 3 .  I t  may f u r t h e r  be  m e n t i o n e d ,  t h a t  i n
t h e  c a s e  when t h e  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  r e s i n  f o r  t h e  b i v a l e n t
s p e c i e s  i s  t h e  same a s  t h a t  f o r  Cl ,  t h e r e  w i l l  be  no e n t r o p y
e f f e c t  du e  t o  o r d e r i n g  an d  t h e  v a l u e  o f  C» S° w i l l  be  t h a t  f o r
t h e  c o n f i g u r a t i o n a l  c h a n g e .  The s p e c i e s  f o r  w h i c h  t h i s  i s  m o s t
n e a r l y  c o r r e c t  i s  CO t h e  -O, S° v a l u e  f o r  w h i c h  i s  c l o s e  t o  t h e
i d e a l i s e d  v a l u e ,  - 1 . 3 8  e . u . ,  f o u n d  p r e v i o u s l y  f o r  t h e
c o n f i g u r a t i o n a l  e n t r o p y  d i f f e r e n c e .
4 : 6 ; 1  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  S e l e c t i v i t y  E x p r e s s i o n .
The e q u a t i o n  d e r i v e d  ( 2 : 1 5 )  may he w r i t t e n :
Xp-1 ^ XTJ Of 3 +Ln ( - C 1 )  ( - 1 ) ,  |  = LnK + - C l , £|  —  . . .  ( 4 : 1 )
XC1 XB ■(1 + I C1)
( a )  I t  h a s  p r e v i o u s l y  b e e n  shown ( S e c t i o n  4 : 3 * 1  a n d  s e e  b e l o w ) ,  
t h a t  t h e  e f f e c t  o f  t h e  v a l u e  upon  t h e  e x c h a n g e  i s o t h e r m  i s  
o n l y  a p p r e c i a b l e  a s  x ^ ^ —>  0 .  Hence  a t  h i g h e r  v a l u e s  o f  
XC1* e(l u a t i o n  ( 4 : 1 )  may be  r e p l a c e d  b y  t h e  s i m p l e r  one
Kt  . . .  ( 4 : 2 )
XC1 B C 1
Now, f o r  an  e x c h a n g e  p r o c e s s  w h i c h  e x h i b i t s  s e l e c t i v e  s o r p t i o n
f o r  t h e  b i v a l e n t  s p e c i e s ,  x _ n <T x__ a n d  x_ >
OX OX Jd Jj
Hence  ( ^ C l w ^ B )  <• Q 
XC1 XB
F o r  s e l e c t i v e  s o r b t i o n  o f  b i v a l e n t  s p e c i e s ,
C
S i m i l a r l y  f o r  no s e l e c t i v e  s o r b t i o n  o f  b i v a l e n t  s p e c i e s ,  Km = ^
T C
a n d  f o r  s e l e c t i v e  s o r b t i o n  o f  u n i v a l e n t  s p e c i e s ,  Km > fl
r  T  n
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T h i s  d e p e n d e n c e  o f  ( a c t u a l l y  Z\ G°) u p o n  t h e  vo lum e  
c a p a c i t y  a n d  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  h a s  p r e v i o u s l y  "been s t a t e d  
on t h e  b a s i s  o f  e x p e r i m e n t a l  d a t a  ( s e e  T a b l e  1 8 ) .
( b )  I f  e q u a t i o n  ( 4 : 1 )  i s  r e a r r a n g e d  b y  d i v i d i n g  o u t  t h e  
f u n c t i o n  o f  x ^ ,  we ^ a v e :
2 - -  rL n ^ C l O  ( XB)  ^ ±  _ LnKj + 
XC1 XB C
J t  _  - 1
( l T C T )
. . , ( 4 :2 )
RT
Now t h e  s e c o n d  t e r m  on t h e  R . H . S .   ^ ± s o f  t h e
| ( 1+XC l )  J
f o r m  o f  a d i f f e r e n c e  b e t w e e n  two s q u a r e s  and  h e n c e  t h e  
e q u a t i o n  i s  o f  t h e  same fo rm  a s  t h e  s e m i - e m p i r i c a l  e q u a t i o n
due  t o  K i e l l a n d  ( l l )  f o r  u n i - u n i v a l e n t  e x c h a n g e  ( s e e  S e c t i o n  1 : 2 )
A N A / —2 —2 vv i z  l n K B = ln K ^  + C ( na -  N )
( c )  As p r e v i o u s l y  s t a t e d  on p a g e  17  , t h e  s e l e c t i v i t y
e x p r e s s i o n  due  t o  G-aine s an d  Thomas may b e  w r i t t e n  a s :
,  JN„A i r  _AI n  L  = / K-, dN
B oj  B AH
T h i s  e q u a t i o n  may be  w r i t t e n  a s : l n K ^  = ¥  ■ • • • ( 4 : 3 )
0
u s i n g  t h e  s y m b o l s  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k .
I f  we c o n s i d e r  t h e  R . H . S .  o f  t h e  e q u a t i o n ,  we h a v e ,  
s u b s t i t u t i n g  f r o m  ( 4 : 2 ) f o r  l n &A
■ J ' 1"1* ‘ ' c l
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On i n t e g r a t i o n  we h a v e :
R .H .  S.  = lnK _  -  4 ^ '   1T RT I ( l + x c l )
M
RT
= ln K ^  + tv 
RT
T h u s  t h e  L . H . S .  and  R . H . S .  a r e  e q u a l  e x c e p t  f o r  t h e
c o r r e c t i o n  t e r m ,  &/_ . T h i s  t e r m  d o e s  n o t  a p p e a r  i n  t h e
RT !
t r e a t m e n t  o f  G a i n e s  a n d  T h o m as ,  b e c a u s e  i n  t h i s  ( s i m p l e )
t r e a t m e n t ,  a n y  f o r c e s  o f  i n t e r a c t i o n  a r e  i g n o r e d  a n d  f u r t h e r ,
t h e  e x p r e s s i o n  i s  o n l y  s t r i c t l y  a p p l i c a b l e  t o  u n i - u n i v a l e n t
e x c h a n g e s .
4 : 6 : 2  I n  a l l  c a s e s  s t u d i e d ,  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  f r e e - e n e r g y  
w i t h  t h e  s e l e c t i v e  s o r p t i o n  o f  t h e  r e s i n  i s  i n  a c c o r d  w i t h  
t h e r m o d y n a m i c  p r i n c i p l e s .  F u r t h e r ,  t h e  v a l u e s  .o f  t h e  
e n t h a l p i e s  o f  e x c h a n g e  o b t a i n e d  b y  t h e  t h e r m o c h e m i c a l  a n d  t h e  
e q u i l i b r i u m  m e t h o d s  a r e  i n  a g r e e m e n t ,  a l t h o u g h  t h e  e v a l u a t i o n  
o f  A H°_ b y  c a l o r i m e t r y  o b v i o u s l y  d o e s  n o t  d e p e n d  u p o n  t h e  
a s s u m p t i o n s  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  t h e o r y .  T h e s e  f a c t s ,  t o g e t h e r  
w i t h  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  e q u a t i o n  t o  be  c a s t  i n t o  
t h e  f o r m s  o f  two p r e v i o u s l y  d e r i v e d  e x p r e s s i o n s  (o n e  s e m i -  
e m p i r i c a l ,  t h e  o t h e r  f r o m  r i g o r o u s  t h e r m o d y n a m i c s ) ,  w o u l d  
seem t o  p r o v i d e  r e a s o n a b l e  e v i d e n c e  t h a t  t h e  o r i g i n a l  
a s s u m p t i o n s  u s e d  i n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  t h e  s e l e c t i v i t y  t h e o r y  
a r e  c o r r e c t .
The e x a c t  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  p a r a m e t e r  ^  m u s t
s t i l l  r e m a i n  som ew ha t  c o n j e c t u r a l .  As p r e v i o u s l y  s t a t e d
( S e c t i o n  4 : 3 : 1 ) ,  t h e  m a g n i t u d e  a n d  s i g n  o f  i s  i n  a c c o r d  w i t h  *
t h e  s e l e c t i v i t y  s e q u e n c e  f r o m  s p e c i e s  t o  s p e c i e s ,  an d  r e s i n  t o
r e s i n .  H o w e v e r ,  i n s p e c t i o n  o f  T a b l e  18 show s  t h a t ’ i n  t h e  c a s e
o f  r e s i n  No. B130 f r e e  e n e r g y  c h a n g e  p r e d i c t s  an  i n c r e a s e
i n  s e l e c t i v i t y  f o r  SO,= , a s  t h e  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  d r o p s
4
f r o m  0 .1 0 N  t o  0 .0 8 N  ( w h i c h  i s  i n  a c c o r d  w i t h  p r e v i o u s  
f i n d i n g s  ( 4 5 )  w h e r e a s  l v a l u e  p r e d i c t s  a l e s s e n i n g  i n  s e l e c t i v i t y .  
I t  may be  t h a t  t h e  d e p e n d e n c e  o f  Co upo n  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  
i s  v e r y  m a r k e d  a n d  t h a t  f u r t h e r  t u d i e s  o f  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  
a t  d i f f e r i n g  c o n c e n t r a t i o n s  may w e l l  c l a r i f y  t h e  p o i n t .  T h a t  
t h e  e f f e c t  o f  t h e  Co v a l u e  upon t h e  i s o t h e r m  i s  i n d e e d  s m a l l ; ,  
e x c e p t  a s  0 > may b e  s e e n  i n  F i g .  '31 > w h i c h  t h e
v a l u e s  o f  f o r  t h e  e x c h a n g e s  i n  T a b l e  16 h a v e  b e e n  u s e d  t o  
c o n s t r u c t  i d e a l i s e d  i s o t h e r m s ,  t h a t  i s ,  h a v i n g  t h e  l v a l u e  
e q u a l  t o  z e r o  an d  t h u s :
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The r e  s u i t  s o u t l i n e d  i n  t h e  d i s c u s s i o n  may h e  s u m m a r i s e d  t h u s  S'**
( a )  A l l  t h e  i s o t h e r m s  d e t e r m i n e d  o v e r  t h e  w h o l e  r a n g e  o f  
x ^  w e r e  s i g m o i d a l  i n  s h a p e *
( b )  I n  a l l  c a s e s ,  p l o t s  o f  Ln^x C l ^  a g a i n s t  f ( x ^ )
XC1 XB
w e r e  l i n e a r ,  a s  r e q u i r e d  b y  t h e  s e l e c t i v i t y  e x p r e s s i o n .
( c )  F o r  a l l  e x c h a n g e s ,  t h e  v a l u e s  o f  /1\ G*° a n d  u> w e r e  i n  t h e
o r d e r  r e q u i r e d  by^ t h e r m o d y n a m i c  p r i n c i p l e s .
( d )  The v a l u e s  o f  4  H° o b t a i n e d  b y  t h e  c a l o r i m e t r i c  a n d
J i
e q u i l i b r i u m  m e t h o d s  w e r e  i n  c l o s e  a g r e e m e n t .
( e )  A l l  t h e  t h e r m o d y n a m i c  p a r a m e t e r s  f o u n d  w e r e  r e l a t e d  t o  a 
common s t a n d a r d  s t a t e ,  t h a t  o f  p u r e  Cl f o r m  r e s i n ,
( f )  The v a r i a t i o n  i n  t h e  v a l u e  o f  4  H° w as  t h a t  e x p e c t e d  
f r o m  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  s w e l l i n g  p r o c e s s ,
( g )  The v a r i a t i o n  i n  t h e  v a l u e  o f  w as  t h a t  e x p e c t e d  f r o m  
a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  f a c t o r s  a f f e c t i n g  t h e  e n t r o p y  c h a n g e .
( h )  The v a r i a t i o n  o f  ^  G° w i t h  c h a n g e  i n  v o lu m e  c a p a c i t y  an d  
s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  f o u n d  b y  e x p e r i m e n t  i s  p r e d i c t e d  b y  t h e  
s e l e c t i v i t y  e x p r e s s i o n ,
( i )  The s e l e c t i v i t y  e x p r e s s i o n  may b e  c a s t  i n t o  t h e  f o r m  o f  
two i n d e p e n d e n t l y  d e r i v e d  s e l e c t i v i t y  e q u a t i o n s .
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